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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1 Proceso FCC

El Proceso de craqueo catalitico de lecho fluidizado (Fluid Catalytic
Cracking, FCC), es el mas ampliamente empleado en una refineria modema, este
proceso convierte corrientes que contienen aceites pesados (gasotleos
atmosféricos y de vacio —entre un 5 y 10%-, gasdleos provenientes de la reductora
de viscosidad H-Oil, residuos atmosféricos y de vacio) en gasolina de alto octano y
productos combustibles ligeros de mayor valor. La Unidad FCC es la productora
de gasolina por excelencia y la fuente principal de carga de olefinas livianas (C3™ y
C4 ') a las unidades de alquitacion.

Las unidades FCC proporcionan el mayor volumen de las mezclas que van
a la gasolina terminada. Aproximadamente el 38% del total del pool de gasolina en

las refinerias proviene de la FCC y un 12% en volumen adicional del pool es del

alquilado {1].

La flexibilidad de operacion de las unidades FCC, permite no solo satisfacer
sus requerimientos normales de produccion, sino también manejar un amplio

rango de coirientes de proceso.

1.1.1 Descripcion del proceso FCC

El proceso FCC se caracteriza por operar en un completo balance de calor

para cualquier tipo de alimentacion y temperatura de operacion del reactor.

La unidad FCC consta principalmente de 3 zonas: un reactor de lecho
fluidizado denominado “riser’ (zona 1), una zona de agotamiento - (zona 2) y un

regenerador {(zona 3} adicionalmente cuenta con equipo auxiliar para el manejo del

catalizador. En la figura 1.1 se presenta una unidad FCC modelo Orthoflow F [2].
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En el proceso FCC, |la carga proveniente de recirculacion y la nueva, se
precalientan en homos o intercambiadores de calor entre 310 y 450 °C. Esta carga
se inyecta en la parte inferior del reactor (1) a un distribuidor para mezclarse con el
catalizador de craqueo, el cual proporciona el calor necesario para obtener la
temperatura de reaccion y llevar a cabo la desintegracion de los hidrocarburos. La
mezcla de hidrocarburos-catalizador fluye hacia la parte superior del reactor donde
la reaccion de craqueo se lleva a cabo obteniendo gasolina, destilados intermedios
y gas LP; la temperatura superior del reactor esta en el rango de 480 a 520°C vy el
tiempo de residencia en el mismo es de 2 a 10 segundos. En ésta etapa, debido al
rompimiento de moléculas de hidrocarburos de cadena larga, se forma coque, €l
cual se deposita en la superficie del catalizador disminuyendo su actividad

catalitica.

Posteriormente la mezcla pasa a la zona de agotamiento (2) en la cual se
inyecta vapor de agua hacia el catalizador, con el propdsito de remover
hidrocarburos atrapados entre las particulas o en los poros del catalizador. Debido
a la operacién de fecho fluidizado se generan particulas finas de catalizador que
son arrastradas por la corriente gaseosa y se recuperan en ciclones. EI catalizador
separado cae por gravedad hacia el regenerador (3) donde se inyecta aire en
cantidad suficiente para iniciar la combustidn del coque depositado en el
catalizador. El tiempo de residencia en el regenerador es de 5 a 10 minutos a una
temperatura de 650°C, ésta dltima debe controlarse debido a que un aumento
inadecuado en ella tiene como consecuencia la descomposicién ¢ desactivacion
del catalizador por sobrecalentamiento. Por otra parte, el calor desprendido por la
combustién del coque se emplea para proporcionar los requerimientos de calor en
el lado del reactor para que las reacciones de craqueo (endotérmicas} se lleven a
cabo. Antes de que el catalizador entre nuevamente en contacto con la carga de

alimentacién, se trata con vapor con el fin de eliminar el oxigeno absorbido

durante la combustion del cogue [2,3].
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Las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de craqueo cataiitico

involucran el rompimiento inicial de enlaces carbono-carbono en moléculas de

hidrocarburos de cadena larga, dando por resultado la formacién de moléculas

mas pequefnas. Estas reacciones se catalizan por sodlidos acidos y se llevan a

cabo mediante un mecanismo de formacion y transformacién de iones carbonio.

Las principales reacciones de craqueo catalitico son [1,4]:

Hidrocarburo

Reaccion{es)

Productos principales

Parafinas Craqueo Parafinas + Olefinas
(C3,C37,Cs,Cs)
Craqueo Gas LP, Olefinas
Ciclizacion Naftenos
{somerizacién Olefinas ramificadas
Olefinas . L
Transferencia de hidrégeno Parafinas
Ciclizacién -Condensacion  Coque
Deshidrogenacién
Craqueo Olefinas
Naftenos Deshidrogenacién Ciclo olefinas
Isomerizacién Naftenos con diferentes anillos
Craqueo - Cadena lateral gqgfr;é:soos no sustituidos +
Aromaticos Transalquilacién Diferentes alquilaromaticos

Deshidrogenacion-
Condensacion

Poliaromaticos

1.1.2 Catalizador de craqueo catalitico

Ei catalizador empleado en una unidad FCC es un polvo fino y poroso

compuesto de 6xidos de silicio y aluminio, que se presenta en forma de particulas

esféricas con un tamano de 70 — 90 um. Cuando a dicho catalizador se alimenta

un fluido, el polvo adquiere la propiedad de fluidificarse, es decir se comporta

como un liquido. Esta propiedad permite que el catalizador circule entre el reactor

y el regenerador denominandolo catalizador de craqueo fluidizado.




Antecedentes:

Los catalizadores de craqueo fluidizado comprenden un ndmero de
componentes, cada uno de los cuales estd disefiado para mejorar el

comportamiento global del catalizador. Algunos de estos componentes influyen en

la actividad y selectividad del mismo [1,5].

Los componentes contenidos en la mayoria de los catalizadores son:

a) Zeolita: componente catalitico primario para el craqueo selectivo. Las
modificaciones de la zeolita afectan su actividad, selectividad y tienen un efecto
en la calidad del producto.

b} Arcilla: no proporciona actividad al catalizador, pero le da fuerza mecanica y la
densidad a la particula para lograr sus dptimas propiedades de fluidizacion

c) Matriz activa: sirve como medio de difusién de las moléculas de productos y
reactivos facilitando el intercambio térmico durante las etapas de reaccion y
regeneracion, sus propiedades fisicas y quimicas ayudan a proteger del
deterioro y destruccion del componente zeolitico, protegiendo ante el
envenenamiento por metales, incrementa |a resistencia hidrotérmica y térmica.

d) Aglutinante: mantiene firmemente unidos todos los componentes (zeolita,

arcilla y matriz activa), proporcionando una buena retencién y fuerza mecanica.

1.1.3 Aditivos para el proceso FCC

Ademas de los componentes mencionados, ef proceso de FCC tiene la
flexibilidad de emplear aditivos, los cuales pueden ser liquidos o sdlidos. Los
aditivos sdlidos son particulas esféricas con propiedades fisicas similares al
catalizador de cragueo, éstos son inyectados al catalizador circulante en pequefias
cantidades con el proposito de mejorar rendimientos especificos, calidad - de
producto o para reducir la contaminacién atmosférica. Este grupo de aditivos
incluye promotores de combustidon, aditivos de octano, trampas de vanadio,
aditivos de transferencia de 6xidos de azufre y desintegradores de fondos. Los

aditivos liquidos se introducen en el reactor (riser) por inyeccién directa, los mas

comunes son pasivadores de metales como ef niquel [4,6,7].
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Los promotores de combustién estan elaborados a base de alimina o silica-
aldmina impregnadas con metales nobles, estos aditivos mejoran el
comportamiento de la FCCU: aumentando el rendimiento mediante una
regeneracién mas eficiente y facilitando la combustion de CO a CO, [8]. Los
aditivos de octano emplean zeoclita ZSM-5, la cual maximiza tanto el octanaje de la
gasolina como el rendimiento de gas LP. Las trampas de vanadio se adicionan
para capturar metales y disminuir la destruccion de catalizador de craqueo, para
ello se emplean 6xidos metalicos como TiO, y Al,Os. Los aditivos de transferencia

de 6xidos de azufre son dxidos inorganicos mixtos de basicidad intermedia [9],

cuya funcién es disminuir las emisiones de éxidos de azufre en el regenerador de
la FCCU. Por ditimo los aditivos desintegradores de fondos tienen como objetivo,

el disminuir la produccién de compuestos con punto de ebullicion mayor a 340°C,

su principal componente es la alimina [10].

Para disminuir los efectos deshidrogenantes provocados por la presencia

de niquel se agregan aditivos liquidos a base de compuestos de antimonio y

bismuto {7,11].

1.1.4 Desactivacion del catalizador de craqueo catalitico.

La desactivacion del catalizador de craqueo fluidizado puede ser de
naturaleza temporal o permanente, dependiendo del tipo y causa [12]. La

desactivacién permanente del catalizador puede ser debida a efectos témmicos e
hidrotérmicos, la primera ocurre a muy altas temperaturas ocasionando la fusion
de estructuras activas del catalizador, ésta es causada por una alta cantidad de
coque formada, llevando a puntos muy calientes. La desactivacion hidrotérmica
prevalece durante el ciclo de regeneraciéon debido a la presencia de vapor de
agua. Otra causa de este tipo de desactivacidén es por la presencia de vanadio y
sodio, los cuales se depositan en el catalizador durante las reacciones de craqueo.
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El proceso de coquificacidon causa la disminucidn de actividad del
catalizador tanto por el depdsito del coque, como por ser subproducto de la
reaccion de craqueo. La pérdida de actividad del catalizador es temporal, durante
el tiempo en que la carga esta en contacto con el catalizador. Una vez que el
cogue es quemado en el paso de regeneracion, la actividad intrinseca se
recupera. Los contaminantes de las cargas tales como el niguel, nitrégeno,
residuos de carbdn y azufre no estan usualmente asociados con la disminucion en
la actividad de los catalizadores de craqueo. Sin embargo, pueden tener un alto
impacto sobre la selectividad de los productos ya que se favorece la
desintegracion y se incrementa la tendencia a formar coque, el cual se deposita

sobre el catalizador gastado.

1.2 Contaminantes de la carga de alimentacion a FCC.

En las refinerias de México se procesan mezclas de crudo istmo / Maya,
que en relaciones 70:30 a 60:40 presentan un alto contenido de contaminantes
especialmente azufre. Consecuentemente todo intermediario y producto terminado
de la refineria contiene azufre, dependiendo de su tratamiento. En la tabla 1.1, se
presentan las caracteristicas de los crudos tipicos que se procesan dichas

refinerias {13].

Tabla 1.1, Caracteristicas de crudos

CRUDO CRUDO
PROPIEDAD MAYA ITSMO
Peso Especifico @ 15.6/15.6 °C 0.9261 0.8599
Densidad API 22.07 33.05
Azufre total, ppm 3.79 1.43
Carbén Ramsbotton, ppm 10.46 4.07
Fe, ppm - 0.92 0.37
Cu, ppm 0.50 0.37
Ni, ppm 56.7 9.7
V, ppm . 271.4 44
Nitrégeno Total, ppm 3410 _ 1522
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Una carga tipica a la unidad FCC contiene de 1.0 a 2.5 % peso de azufre, €l
cual se encuentra disperso entre los productos obtenidos en este proceso. Los
compuestos tipicos de azufre contenidos en una carga a una unidad FCC son:

mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y disulfuros, los cuales
afectan la distribucién de azufre en los productos [1]. E! tipo y contenido de azufre

de ia carga, afectan el contenido de éste en el coque; como lo son cargas con alto

contenido de aromaticos. El tipo de catalizador de cragueo empleado también
contribuye al rendimiento de coque [14]. En la tabla 1.2 se presentan las

caracteristicas que presentan las cargas de alimentacién a las unidades FCC,

para dos tipos de crudos empieados en las refinerias.

Tabla 1.2, Caracteristicas de cargas de alimentacién a la Unidad FCC*

PROPIEDAD GASOLEO GASOLEO
MAYA ITSMO
Peso Especifico @ 15.6/15.6 °C 0.9439 0.9227
Densidad API 18.41 21.85
Azufre total, % peso 3.35 2.02
Carbén Conradson, % peso 0.34 0.27
Fe, ppm 3.2 1.67
Cu, ppm 0.09 <0.02
Ni, ppm 0.67 0.03
V, ppm 1.6 <0.5
Nitrégeno Total, ppm 1980 11540
Composicion
Paraﬁnas, % peso 42.8 52.6
Naftenos, % peso 30.9 259
Aromaticos, % peso 26.2 21.5

* Tomado de "Evaiuacién de kos Aceites Crudos Istmo, Maya y Mazdas®, (Estudio PIONA) Enero 1994

La distribucién de azufre en los compuestos obtenidos en los productos de
una unidad FCC se distribuye asi: de 45 a 55 % del azufre contenido en la carga

inicial se convierte a H,S en el reactor, de 35 a 45% permmanece en los productos
liquidos y de 5 a 10% se deposita sobre el catalizador en forma de coque [15]. El

cual se forma durante la reaccién de craqueo.
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1.2.1 Emisiones de 6xidos de azufre (SOx) en Unidades FCC

El problema de Ila contaminacién ambiental tiene una relevancia
fundamental en los uitimos afos, debido al incremento de los elementos
contaminantes en el aire, implicando un riesgo potencial para la salud y los

sistemas ecoldgicos.

Algunos de estos contaminantes son los Oxidos de azufre, SO; y SOj;
(denominados SOx), que son gases toxicos que destruyen la capa de ozono y que
adicionalmente por accién de la luz ultravioleta y 1a humedad de la atmésfera se
transforman en acido sulfGrico generando la denominada lluvia acida, las

reacciones quimicas que representan este proceso son las siguientes:

SO, + % 0q > S0,
S0z + %2 H0 H,SO4

Las fuentes fijas como las plantas de generacién de potencia (combustién
de combustibles fésiles) y las refinerias son las que principalmente contribuyen a

las emisiones de dxidos de azufre [16]. Se estima que una refineria produce un

12% del total de éstas emisiones, del cual un 5% es emitido por la unidad FCC

[171.

En la zona de regeneracién de la unidad de FCC es el lugar donde se
liberan los 6xidos de azufre. La cantidad de SOx liberada es una funcién de la
concentracion de azufre en la carga asi como del contenido de coque en el
catalizador. El azufre presente en el coque se oxida a SOx, generalmente en una
mezcla de aproximadamente 90% de SO, y 10% de SO; [18-20], los cuales salen
del regenerador a la atmoésfera si no se aplica algun tratamiento. Se estima que
una Unidad FCC genera de 8.0 a 11.5 toneladas métricas de SOx al dia cuando el
contenido de azufre en la alimentacién es del 1%. Tomando en cuenta que las

refinerias Mexicanas procesan crudos pesados cuyo contenido de azufre presente
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en la carga que se alimenta a la unidad FCC esta entre 1.8 y 2.7% peso, la

generacion de SOx es muy alta.

Ante esta problematica se han establecido leyes para restringir la
contaminacion ambiental por SOx. En 1981 se marcé como limite la emision de
130 kg SOx / 1000 barriles de carga alimentada a la unidad FCC, posteriormente
en 1984 la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) establecidé un limite para las
emisiones de SOx provenientes de unidades de craqueo catalitico de lecho fluido

de 300 ppm, el cual equivale a 9.8 kg de SOx / 1000 kg de coque quemado
[21,22].

Actualmente la Nomma Mexicana NOM-022-SSA1-1993 establece que la
concentracion de SOx como contaminante atmosférico no debe rebasar el limite
maximo normado de 0.13 ppm (79 pg/m?® al dia) en una media aritmética anual,
para proteccion de la salud de la poblacion. Con base en lo anterior la tendencia
es disminuir fos niveles de emisiones de SOx de las unidades FCC; por este

motivo es necesario implementar nuevas tecnologias o alternativas [23].

Una de las tareas mas importantes para el pais es encontrar estrategias
para la prevencion y control de la contaminacién ambiental por éxidos de azufre,
ya que ésta ha ido en aumento por el incremento de vehiculos de motor,

concentracién de industrias y condiciones climatolégicas.

Con los datos hasta aqui proporcionados resuita que la industria de la
Refinacién Nacional estd sometida a dos efectos cuyo impacto es negativo. El
primero es el aumento en las restricciones ambientales, que lleva a reducir las
emisiones de SOx en la planta. El segundo es la necesidad de procesar en el pais
cargas cada vez mas pesadas, por tal motivo se requiere, tecnologias para ayudar
a solucionar el problema que crece con el tiempo. A continuacidon describen

algunas de las alternativas de solucién.
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1.3 Altermmativas de solucion

El programa Nacional para [a proteccion del Medio ambiente ha dictado que
en materia de proteccion al ambiente se incorpore a los procesos productivos
tecnologias o altemnativas orientadas a disminuir o eliminar este tipo de emisiones

que impactan sobre el medio ambiente.

Dentro de las alternativas disponibles que se tienen para disminuir las
emisiones de SOx en particular las provenientes de una unidad de FCC
{regenerador) en una refineria son: el procesar cargas con bajo contenido de

azufre, extraer impurezas del gas proveniente del regenerador con sosa caustica o

emplear aditivos de transferencia de azufre [17,24].

1.3.1 Procesar cargas con bajo contenido de azufre (cargas hidrotratadas).

El elegir cargas con bajo contenido de azufre (<0.3% peso) es caro y

restringe las opciones de crudo que se procesan en la refineria.

El hidrotratar una carga que se alimentara a la unidad FCC disminuye el
contenido de azufre hasta en un 90% [25], adicionalmente proporciona mejores

rendimientos con un aumentc en la recuperacion de productos liquidos y una
disminucion del 70 al 80% de las emisiones de SOx producidas en el regenerador
dela FCC.

La desventaja que tiene el hidrotratamiento, es que se requiere de una alta

inversion de capital gue el pais no esta en condiciones de realizar.

1.3.2 Extraer impurezas del gas de chimenea (fuel gas scrubbing — FGS})

Un método efectivo para la remocidn no solo de emisiones SOx sino
también de particulas del catalizador de craqueo es el método FGS [24]. Esta

opcién consiste en poner en contacto una solucién caustica a contracorriente con

las corrientes de gases provenientes del regenerador de la unidad FCC.

1
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Comercialmente éste sistema ha dado como resultado una remocién del 95% de
SOx y 85% de particulas solidas [24]. Una desventaja que tiene éste método es el
manejo de desecho y postratamiento de productos gastados, como la soda
caustica u otros compuestos los cuales son recuperados. Este método requiere de
alta inversion de capital con altos costos de operacidon y contaminacién por

deshechos toxicos.

1.3.3 Aditivos de transferencia de oxidos de azufre

Recientemente, se ha puesto atencién en los materiales co-denominados
catalizadores de transferencia de 6xidos de azufre que se han empleado como un

aditivo que se mezcla con el catalizador de craqueo, llevando a una reduccion de

SOx [26].

Los aditivos de transferencia de 6xidos de azufre deben oxidar el SO, a SO;
en la unidad de regeneracion de FCC y capturaric en forma de sulfato.

Posteriormente en la atmésfera reductora de la zona de craqueo, el sulfato
formado se descompone obteniendo H,S [27]; el cual sale con los productos del

reactor y se envia através de un sistema de recuperacion de productos de la
unidad FCC y eventualmente se envia a la planta Claus, para recuperar el azufre.

E! aditivo continia en circulacion con el catalizador de craquec gastado
(catalizador de equilibrio) nuevamente hacia el regenerador para un siguiente ciclo
de adsorcién de SOx. ‘

Las ventajas que presenta esta alternativa es que no requiere equipo
adicional, y por lo tanto requiere una baja inversion y resuita ser muy efectivo para

la reduccién de emisiones SOx en una unidad FCC.

Una evaluacién econdmica entre {as alternativas de reduccion de emisiones

de SQO; indicaron que el punto favorable econdmicamente para el tratamiento FGS
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es cuando el contenido de SO, en los gases generados en el regenerador de la
unidad FCC excede los 3000 ppm.

Después de analizar las alternativas y considerando que los aditivos de
transferencia de SOx es la mejor, por lo que este trabajo se centrard en esta

altemativa.

1.4 Mecanismo de reduccién de 6xidos de azufre

Los aditivos de reduccion de SOx deben contar con una serie de
requerimientos para reducir de manera eficiente los 6xidos de azufre a un costo
bajo. Uno de los mas importantes es el mecanismo de captura, almacenamiento y

liberacién de los compuestos de azufre.

Las reacciones del mecanismo aceptado para aditivos de reduccion de SOx
son las siguientes [24,26,28]:
1) Oxidacién def azufre depositado en el coque
Scoque + 02 — SO,

2} Oxidacion de SO, a SO;
SO, +%0; —» SO,

3) Quimisorcién y almacenamiento del SOz por el aditivos, MO= éxido
metalico

SO; + MO(s) — MSOs

4) Reduccion def sulfato metalico: H,S y 6xido metalico
MSO, + 4H; > MO + H,S + 3H,0
MSO,4 + 4H, —» MS + 4H,0
MS + H, O - MO + H;S

13
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El primer paso del mecanismo es la oxidacion del azufre a SO, el cual bajo
las condiciones de operacion del regenerador {atmésfera oxidante y temperatura
de 650 — 675°C) es favorecido sobre el SO3; en una relacién molar SOz / SO, de
0.1. El siguiente paso es la oxidacién de SO, a SO,, para este fin se requiere que

el aditivo contenga éxidos metdlicos que promuevan dicha oxidacion para realizar

la formacion del sulfato [28].

Finalmente la reaccion 4 del mecanismo (reduccién del sulfato metalico) se
lleva a cabo en el reactor (riser) de la unidad FCC en una atmésfera reductora en
un intervalo de temperatura de 515 - 525°C. Teniendo nuevamente el aditivo para

iniciar otro ciclo de adsorcion-reduccion.

Debido a que cada una de las reacciones del mecanismo ocurre en serie, €l
comportamiento de reducciéon de SOx puede ser limitado por cualquiera de los

pasos.

En la figura 1.4 se presenta un esquema de flujo de una unidad FCC donde
se muestran las reacciones del mecanismo (oxidacion, quimisorcién y reduccion)

que presentan los aditivos de reduccién de éxidos de azufre asi como [as zonas

en las cuales se llevan a cabo cada una de ellas [29].
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REGENERADOR
Gases producto de
oxidacion REACTOR

/—FL\ =
A

STRIPPER

Hidralists de Sulfuro Metalico
REGENERADOR BIMS + HO — MO+ ;S

Formacion de SOx

1) Scoaue + O,—= SO, (> 90%} + SQ, (< 10%)
Oxidacién de SO,

2)80,+10, —— S,
Formacion de Sulfato Metalico

MO+ 803 — MSO4

— Vapor de agotamisnto

REACTOR
Reduccién de Suifato Metalico
4) MSG, + 4H, — MO + H,S + 3H,0
5} MSO, + 4H, — MS + 4H,0

- Aire

Figura 1.2 Esquema de flujo de una Unidad FCC y mecanismo de reduccién del
SOx (Magee, J. S., Mitchell, M. M. Jr., Fluid Catalytic Cracking: Science
and Technology Studies in Surface Science Catalysis, Vol. 76 (1993)
Chapter 14.)

1.4.1 Desarrollo de aditivos de reducciéon de SOx

El aditivo eficiente para la captura de SOx, debe contar con una serie de
requerimientos:

1. Alta capacidad de adsorcion de SOj;, formando un sulfato estable que
no se descomponga a ias condiciones de operacion del regenerador.

2. En una atmésfera reductora, reactor y agotador, el sulfato debe
reducirse a H.S y el aditivo regenerarse a éxido metalico.

3. Adicionalmente el aditivo no debe afectar adversamente el
comportamiento del catalizador de craqueo a las condiciones de

operacion de la unidad FCC, en funcién de actividad y selectividad.

Inicialmente existian dos maneras de emplear los agentes de reduccion de
SOx. La primera consistia en incorporar en la particula del catalizador de craqueo

de FCC el agente de reduccion de azufre; mientras que la segunda consistia en un
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agente que es como una particula independiente pero con propiedades fisicas
similares al catalizador de craqueo. Esta Ultima opcidn presenta la ventaja de
permitir el control independiente de la reduccién de SOx y la actividad y
selectividad del catalizador, pues [a cantidad de aditivo empleado puede variar
dependiendo del grado de reduccion de 6xidos de azufre requerido [29]. Por ello

el desarrollo de agentes de reduccién fue basado en tecnologia de catalizadores

de transferencia independientes del catalizador de craqueo.

Muchos investigadores [20] de compaiiias petroleras y fabricantes de

catalizadores de craqueo han llevado a cabo gran cantidad de investigaciones
para determinar los mejores materiales a emplearse como aditivos para la

reduccion de SOx.

En 1973 Lowel [20] inicié sus estudios para encontrar un aditivo Util en el
control de emisiones de SOx, en su investigacién evalud 47 diferentes 6xidos
metalicos como posibles absorbentes de SO;, encontrando que podrian ser
eficientes para este objetivo 16 de ellos. Sin embargo la evaluacién de los
materiales, estaba basada en una absorcién oxidativa de SO, [30,31] y una

regeneracion térmica de los absorbentes sin considerar las condiciones reductoras

existentes en el reactor.

En investigaciones posteriores se encontrd que el 6xido de magnesio, la
alumina, la alimina en combinacién con algunos metales y la silica podrian ser
materiales que se podrian emplear como aditivos reductores de SOx eficientes

para emplearse a las condiciones de operacion de una unidad FCC.

La alumina en combinacién con CeQ, se empleaba frecuentemente como
un aditivo para remover emisiones de SOx [32]. Se sabe que la y-alimina absorbe

el SO; producido por la oxidacion de SO, y forma Alx{SO4)s, sin embargo a las
condiciones de opefacién de la unidad FCC el sulfato formado se descomponia;

presentando esto una desventaja [33], ya que a la temperatura de operacién del
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regenerador de la unidad FCC se tendria una descomposicion rapida del sulfato y
una formaciéon de SO;. La baja cantidad de absorcion de SO; y la inestabilidad

térmica del sulfato llevaron a la conclusion de que éste material no era eficiente

pare emplearse como aditivo de reduccién de SOx [32].

Considerando que el éxido de magnesio presenta una mayor basicidad en
comparacion con la allmina, se empled un aditivo preparado a base de MgO con
Ce0,. Al evaluar este aditivo se encontré que adsorbia el SO; mas facll y
rapidamente que la alimina, desafortunadamente el suifato formado con el 6xido
de magnesio en el regenerador es muy estable y se requiere de temperaturas muy
altas (> 800°C) para que el catalizador pueda ser regenerado en el reactor de la
FCC disminuyendo asi su actividad [33]. Adicionalmente el MgO presenta una
muy baja resistencia a la atriccion comparada con el catalizador FCC. Debido a
éstos inconvenientes, el MgO puro tampoco puede ser considerado como un

aditivo para la disminucién de SOx.

En afios recientes compuestos de basicidad intermedia como la espinela de

magnesio, se han preparado para encontrar un éptimo entre el SOx capturado y la
regeneracion del catalizador [34]. La espinela de magnesio—aluminio preparada

con un exceso de aluminio limitaba la cantidad de SOx capturada, especialmente
si la reaccion se lleva a cabo a las condiciones de operacion del regenerador de la
unidad FCC.

Investigaciones y pruebas comerciales posteriores, guiaron al desarrollo de
la espinela de magnesio-aluminato que contiene éxido de cerio para promover la
oxidacién de SO, a SO; y pentdéxido de vanadio con el fin de catalizar la reaccién

de reduccion del suffato a H,S [35,36]. La espinela de magnesic-aluminato,

conocida comerciaimente como DESOx™, es un buen aditivo reductor de azufre

ya que presenta una alta capacidad de adsorcién de SOx y una alta estabilidad

térmica en comparacién con otros aditivos empleados en unidades FCC [29,37].
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Otros materiales empleados como aditivos de reduccién son o6xidos
temarios tales como MgO - LayO; - Al,O3 y MgO - (La/Nd)0; - Al,O3 modificados

con cerio y vanadio como promotores de oxidacién-reduccion [5}.

Dentro de la investigacion por la mejora de los aditivos de reduccion se
estudiaron promotores de oxidacién cuya funciéon es oxidar el SO, a SO; de tal
manera que la reaccion de formacion del suilfato sea rapida. Dentro de esta se
estudiaron algunos metales como el rutenio, rodio, paladio y platino [20], los
cuales a las condiciones de operacion del regenerador ayudan a la oxidacién de
SO, pero presentan el problema de que también promueven la formacién de
oxidos de nitrdgeno. El platino adicionalmente promueve la formacion de coque,

llevando con ello a la desactivacion temporal del catalizador.

Otros materiales estudiados como promotores de oxidacion del SO,, fueron
Fe;0s, Cr,03, V205 y CeO,, encontrando a las condiciones de operacion de la
unidad de regeneracién (650 — 700°C) el siguiente rango de actividad: CeO, >

Cr,03 > V05 > Fep03 [5,20]. E! pentoxido de vanadio resultd ser un excelente

catalizador en la oxidacion del SO, [37]. Sin embargo, la cantidad requerida para

llevar a cabo la oxidacién es muy aita (5 a 10 %). Este oOxido en tales
concentraciones puede ser un veneno para la zeolita presente en el catalizador de
craqueo. Por lo que se llegé a elaborar una combinacién con una baja
concentracion de pentdxido de vanadio (<3%) y CeO, (5-10%) y emplearse en las
reacciones de oxidacion y de reduccién en las diferentes zonas por las cuales

pasa el catalizador de craqueo [29].

Con base en lo anterior para que un aditivo de transferencia de SOx sea
exitoso éste debe contener un alto contenido de 6xido metalico acompanado por
una gran darea superficial del soporte, para permitir el acceso a los sitios metal-
oxido asi como la presencia de promotores de oxidacion y de reduccion. Con el fin

de que este no pierda su actividad en caso de que el sulfato formado no sea
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removido de los sitios activos del mismo durante el proceso de reaccion de
cragueo, en el reactor y zona de agotamiento de fa unidad FCC.

Las principales compatias involucradas en el desarrolio de tecnologia de
este tipo de catalizadores son; Amoco, Chevron, Arco, Texaco, Union Oil,
Engelhard, Davison y Katalistiks. Dentro del desarrollo que han tenido este tipo de
materiales se ha encontrado que éstos pueden llegar a remover entre 8 y 60 kg de
SO; por cada kilogramo de aditivo.

Recientemente, E. H. Van Broekhoven de Akzo N. V. [38] describe el uso

de materiales a base de arcillas anidnicas como agentes cataliticos en la
reduccion de 6xidos de azufre. Las arcillas aniénicas pueden tener una estructura
tipo hidrotalcita, ettringita o hidrocalumita. En el caso de la arcilla tipo hidrotaicita
se ha notado que estos materiales no son térmicamente estables pero pueden

producir oxidos basicos a las condiciones de operacion de una unidad FCC

[39,40].

Después de la revision de la literatura sobre el tema y tomando en
consideracion que en las refinerias del pais, se procesaran a futuro cargas cada
vez mas pesadas, se debe trabajar en materiales con una alta capacidad de
adsorcion. Se piensa que este requerimiento fo cubren las hidrotalcitas como se
mostrara a continuacion. Para ello en adelante se hablara de su estructura,

propiedades, métodos de preparacion y sus aplicaciones.
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1.5 Hidrotalcitas

1.5.1 Estructura

Las arcillas aniénicas son materiales que estan constituidos por capas de
hidréxidos metalicos mixtos (dos metales de diferente estado de oxidacidn) entre
las cuales se localizan aniones y moléculas de agua. Cristalograficamente éstos
materiales presentan un patrén de difraccion idéntico al que presenta la
hidrotalcita (MgsAl{OH)15(CO3) * 4H,0) por lo que estos hidroxidos también se

conocen como hidrotalcitas o compuestos tipo hidrotaicita.

Historicamente la sintesis de estos compuestos data desde 1930, uno de

los primeros investigadores en sintetizar estos compuestos fue Feitknecht [41].

Mortland, Brindley, Tayior {41] y Miyata [42,43] se dedicaron a estudiar los
parametros que afectan la sintesis de estos materiales. Otros investigadores tal
como Bish {41], Miyata [44], Ross y Kodawa [41] por mencionar algunos, se

dedicaron a la investigacion de las propiedades que presentan estos materiales.

La estructura cristalina de la hidrotalcita puede explicarse mejor iniciando
con la estructura de la brucita Mg(OH).. Este compuesto esta constituido por
cationes Mg?* hexacoordinado a los grupos OH formando octaedros colindantes
que a su vez forman capas infinitas. Estas capas se acomodan unas encima de
ofras y se mantienen unidas por enlaces de puentes de hidréogeno. Cuando
algunos de los cationes Mg?* es removido e isomérficamente reemplazado por un
catién trivalente, como AP el resultado es Mg®* - AP** - OH, generando asi una
carga positiva remanente (por cada Mg reemplazado) en las capas de éstos
hidréxidos metalicos dobles. Esta carga positiva tiene que ser compensada por
aniones que se acomodan entre las {aminas. Los espacios intersticiales entre las
capas Y los aniones son ocupados por moléculas de agua tipo zeolitico (puede ser
removida sin alterar la estructura del material). Los aniones intedlaminares, que en

las hidrotalcitas minerales son generalmente carbonatos, que pueden ser
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intercambiados por muchos otros, y por esta razén a estos compuestos se les

refiere como arcillas anidnicas [41, 45].

En la figura 1.3 se muesfra un esquema con las vistas laterales de las

estructuras de una brucita {a) y una hidrotaicita (b).

H H H H H H
) 0 ) 0 0 S}
N NSNS NSNS NSNS
a) Mg Mg Mg Mg Mg Mg Mg
S N N N N N N X
0 0 0 0 o o
H H H H H H
H H H H H H
0 0 ) 0 ) 0
N/ NS NSNS NS NSNS
b} Mg Mg Al Mg Mg Al Mg
/S NS N N N NS NN
0 0 0 0 ) 0
H H H H H H

Figura 1.3 (a) Brucita — Mg(OH);; (b} Hidrotalcita - MgsAl,{OH)16(CO3) * 4H,0

Los compuestos del tipo hidrotalcita pueden representarse por la siguiente
formula general: [M{ID1.M{IID(OHRLT TAT «n*mH207¢, en donde: M(ll) es un catién
metalico divalente tal como Mg?*, Ni#*, Co?*, Zn?*, Ca®*, etc., M(IIl) es un catién
metalico trivalente tal como Al**, Fe**, Ga®*, Cr**, La™, etc., x es la relacion M(Ill) /
[M(@) + M(lIl)] y puede tomar valores entre 0.22 y 0.33, A™ es un anion
intercambiable de valencia n, tal como: carbonato, haluros, sulfato, carboxilatos,
polioxianiones, heteropolianiones, etc. y m es el nimero de moléculas de agua
que es igual a (1-x) — (x/n). Dada la gran variedad de combinaciones, la familia de
los materiales tipo hidrotalcita sea muy extensa. En la figura 1.4 se presenta una
representacion estructural de una hidrotalcita Mg-Al con anién carbonato en las

intercapas [45].
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Composicion de las Capas
(Mgy.x Al (OH);)*

Composicion Intercapas
((COs)xrz * MH,0)*

Figura 1.4 Estructura de una hidrotalcita de Mg-Al, tomado de la referencia [45].

1.5.2 Métodos de preparacion

La mayoria de los compuestos tipo hidrotalcita son relativamente faciles de
sintetizar. E| primer requerimiento para obtener un material puro es elegir la
relacion de cationes y aniones presentes en el mismo y evitar que el anién de la

sal que contiene los metales ingrese en la estructura de la hidrotalcita, por lo cual

se emplean nitratos metélicos [45].

Uno de los métodos comunmente empleados que se conocen para
sintetizar hidrotalcitas es el de coprecipitacion en condiciones de saturacién. En el
cual es necesario llevarla a cabo a un pH mayor o igual a uno de los hidréxidos
precipitados mas solubles. La coprecipitacién puede realizarse a baja o alta
saturacién dependiendo del tipo de materiales que se deseen obtener.

1.5.2.1 Coprecipitacién a baja saturacion.

Este método- consiste en hacer una precipitacidn mediante la adicidn
simultanea de una solucién basica que contiene el anién interlaminar con hidréxido
de sodio y otra que contiene una mezcla de nitratos de los cationes metalicos
constitutivos de la hidrotalcita.

Las condiciones frecuentemente empleadas son:

a) pHenunrangode 7 a 10.

b) Temperatura de 30-80°C.
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¢) Baja concentracion de {a solucion de nitratos.

d) Alta concentracién de solucion basica (mezcla de anién interlaminar e
hidréxido)

e) Bajo flujo de adicidn de las soluciones.

f) Lavado del precipitado obtenido con agua a temperatura ambiente.

g) Temperatura de secado no mayor a 120°C.

Estas condiciones llevan a obtener precipitados mas cristalinos. Se obtiene

un alto namero de particulas las cuales tienen generalmente un tamafio de

particula pequefio {45, 46, 47].

1.5.2.2 Coprecipitacién a alta saturacion.

Este método consiste en hacer una precipitacién mediante el agregado de
una mezcla de nitratos de los cationes metalicos a una solucidn bésica que
contiene el hidréxido de sodio y una sal que tenga el anién intedaminar de la
hidrotalcita.

Las condiciones frecuentemente empleadas son:

a) pHenunrangode 7 a 9.

b) Temperatura de 60-80°C.

c) Alta concentracién de la solucién de nitratos.

d) Rapida adicién de solucién de nitratos a solucion basica.

e} Lavado del precipitado obtenido con agua a temperatura ambiente.

f) Temperatura de secado no mayor a 160°C.

Con estas condiciones se obtienen precipitados menos cristalinos, debido a
que la velocidad de nucleacion es mayor que la velocidad de crecimiento del
cristal [45, 46, 47].

Existen otros métodos para preparar hidrotalcitas, dentro de ellos tenemos
la preparacion hidrotémica la cual consiste en tratar con agua hidréxidos mixtos
precipitados o una mezcla mecanica de 6xidos a una temperatura mayor de 100°C

en condiciones de alta presidn (hasta 130 MPa) en un autoclave. Este método se
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emplea principaimente cuando se quieren transformar precipitados amorfos en

hidrotalcitas cristalinas [45].

1.5.3 Usos y aplicaciones

Las hidrotalcitas dentro del area farmacéutica tienen gran aplicacion en el
tratamiento de tlceras pépticas, ya que resultan ser un agente efectivo en la
inhibicién de la accién del acido hidroclérico y pepsinas en el jugo gastrico, estos
materiales presentan un rapido efecto de neutralizacién ayudando al mantener el
pH del jugo gastrico en un rango de 3-5 [45, 48]. Debido a la capacidad de
absorcién que poseen estos materiales se emplean para obtener productos
antiinflamatorios, reemplazando en la hidrotalcita el i6n carbonato por el acido
salicilico [45]. Finalmente las hidrotalcitas que contienen hierro se emplean en
tratamientos para deficiencia de hierro, asi como para la preparacion de pomadas

para el tratamiento de dafios en la piel [45].

Los compuestos tipo hidrotalcita dentro de la catalisis heterogénea tienen
una amplia aplicacion donde se utilizan principalmente los productos de

calcinacion de éstos materiales.

Las hidrotalcitas Mg-Al, que contienen carbonato como anién intedaminar, a
temperaturas entre 400 y 700 °C se colapsan y se transforman en soluciones
solidas de Mg(ANO, a temperaturas superiores de 800°C se convierten en mezclas
de MgO y MgAl,Q., cuyas cantidades relativas depende de la relacién molar Mg/Al

en [a hidrotalcita inicial [49 - 52].

Cuando los productos de la calcinacion (entre 350 y 700°C) de las
hidrotalcitas Mg-Al, se ponen en contacto con soluciones acuosas que contengan
los mismos aniones u otros diferentes al contenido en la hidrotalcita inicial, éstos

son adsorbidos y se obtiene nuevamente la estructura laminar original de la

hidrotalcita [53]. Esta propiedad de los productos de la calcinacion de las
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hidrotalcitas, principalmente las constituidas por Mg-Al, ha sido explotada para

utilizarlos como materiales que atrapen aniones tdxicos en solucién acuosa [48].

Los productos de la caicinacion de las hidrotalcitas Mg-Al, temperaturas

mayores a 600°C, muestran una fuerza basica de 150 veces mayor que el MgO
puro, calcinado a la misma temperatura [54]. Adicionalmente, no solo los valores

de area especifica en las hidrotalcitas calcinadas a 600°C son entre 3 y 4 veces

mayores, sino que la resistencia a la sinterizacién en condiciones de 50%
vapor/50% N, es de 3 a 4 veces mayor gue el MgO [54]. El hecho de que los

productos de la calcinacién de las hidrotalcitas Mg-Al posean considerable fuerza
basica, entre otras propiedades, ha atraido la atencién de los investigadores para
utilizarlas como precursores o soportes de catalizadores, en reacciones quimicas
que requieran sitios basicos. Por tanto, los productos de la calcinacién de las

hidrotalcitas Mg-Al han mostrado considerable actividad catalitica en reacciones
tales como: Condensacion alddlica [55], Polimerizacién de B-propionolactona,
Polimerizacion de oxido de propileno, Isomerizacion de 1-buteno [45], Schaper
empled también estos materiales con un bajo contenido de aluminic en la

Isomerizacion de 1-penteno [54], Alquilacién del fenol con metanol [56],

Deshidrogenacién del isopropanol [57] entre ofras.

Por tanto, la combinacion de la basicidad, alta area superficial, resistencia a
la sinterizacién y las propiedades redox, hacen que los productos de calcinacion
de las hidrotalcitas sean buenos candidatos para emplearse como precursores de
catalizadores ambientales capaces de adsorber moléculas gaseosas acidas, de
caracteristicas nocivas al ser humano y dafinas al medio ambiente, como el CO; y
SOx.

En la investigacion de estos materiales como adsorbentes de moléculas
gaseosas tal como SO; Corma [58,59] empled hidrotalcitas de Mg-Al como

precuréores de espinelas ricas en Mg modificadas con Ce encontrando que para
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éste propésito, tenian una alta capacidad de adsorcién pero estaban limitadas en
su regeneracion a las condiciones usadas en el regenerador de una Unidad FCC.
Posteriormente modificé estos materiales con 6xidos de metales de transicion con
el fin de hacer mas eficiente el catalizador en su etapa de oxidacion y facilitar su
regeneracion. El metal de transicion que resulfé ser eficiente fue el cobre, dando
como resuftado que no solo era eficiente en la remocion de SO, a condiciones de

operacion de unas FCC sino que también se descomponian y reducian oxidos de

nitrégeno [60].

Palomares et al. [61] prepararon hidrotalcitas de Mg-Al con la adicién de

cobalto, metal con propiedades redox, en la estructura. Estos sélidos resuitaron
ser mejores que los materiales que contenian cobre, pues presentan una mayor
actividad en la remocion y descomposicion de NO. Pero con respecto a la
adsorcién de oxidos de azufre su capacidad no fue muy alta, concluyendo que
estos materiales no son eficientes al menos para la remocion de 6xidos de azufre

en condiciones existentes en una unidad FCC.

Pedraza et al. [62] prepararon como precursores de oOxidos mixtos,
hidrotalcitas de Mg-Al con diferentes relaciones de Mg/Al, 1.0 a 5.0. Dichos
materiales se probaron para ver su capacidad de remocion de SOx en el proceso
FCC. Los autores concluyen que los 6xidos mixtos derivados de estos materiales
cuya relacién Mg-Al es de 3.0 y 5.0, presentan la mayor capacidad de absorcion
de SO; y una buena regeneracion de los mismos.
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1.6

Objetivos

Con base en los resultados encontrados por Pedraza y calaboradores, en el
presente trabajo se van a preparar hidrotalcitas de Mg-Al, con relaciones
molares Mg / Al de 3.0 y 5.0, y modificarlas con 6xidos metalicos que
presenten propiedades redox (CeO; y V,0s5) para emplearias como aditivos
reductores de SO, con alta capacidad de captura y que muestren un
compromiso entre la captura de azufre y la regeneracion del aditivo.

La primer serie de aditivos se preparara con el proposito de ver el efecto de
la concentracion de hidrotalcita soportada manteniendo constante los
contenidos de promotores 6xido-reductores (10% peso CeO; y 3% peso
V205, cantidades de 6xidos metalicos que contienen los aditivos, reductores
de oxidos de azufre, comerciales empleados actualmente).

La segunda serie de materiales se preparara con el objetivo de ver el efecto
individual del CeO,, manteniendo constante la cantidad de hidrotalcita.

Con el objeto de ver el efecto individual del V.05, se elaboraron sélidos con
diferentes concentraciones de pentdxido de vanadic manteniendo Ia
cantidad de hidrotalcita constante.

Con el proposito de que los aditivos presenten propiedades similares al
catalizador de craqueo y se aprovechen mejor los elementos activos, todos
los materiales se soportaran en arcilla, la cual evita los problemas de
triccion; una ventaja adicional es que disminuiria los costos de produccion
de los aditivos.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen las condiciones experimentales de
preparacion empleadas en este trabajo, que consideran: la sintesis de precursores
y la preparacion de aditivos. Adicionalmente, se describen los procedimientos de
caracterizacion y evaluacion de la capacidad de adsorcion-reduccion de SOx, de

los materiales sintetizados.

2.1 Sintesis

2.1.1 Sintesis de hidrotalcitas de relacién molar Mg/Al = 3.0 y 5.0

Hidrotalcitas de relaciones molares nominales de Mg/Al = 3.0 y 5.0 fueron
preparadas mediante coprecipitacién a baja saturacién [1,2,3] a pH constante
(entre 8.5 - 9.5} y temperatura ambiente, empleando una solucidén acuosa de

Mg(NQO3)2e6H0 y Al(NO3)3e9H,0 conteniendo las cantidades requeridas de Mg y
Al para obtener la relacién molar requerida segun la estequiometria de [a siguiente

formula: [MgaAly{OH)2+)](CO3)br2 « mH20. En toda la preparacion se empleé agua

desmineralizada y reactivos grado analitico.

La secuencia de preparacion de estos materiales, para una relacién Mg/Al =
3.0 (figura 2.1} es la siguiente; se prepard inicialmente una solucion (A) con 28.92
g de Mg(NO3)6HO y 14.11 g de AI(NO3)3»9H,0O en 50 mbL de agua.
Adicionalmente se prepard otra solucién (B) disolviendo en 150 mL de agua, 19.07
g de KOH y 3.61 g de (NH4»COs;. Las dos soluciones (A} y (B) se gotearon
lentamente y de manera simultanea, en un vaso de precipitado que contenia 150
mL de agua a temperatura ambiente y con agitacion vigorosa; el pH se monitored
y mantuvo constante durante fa coprecipitacion. Después, la lechada formada se
dejoé con agitacién durante 30 minutos, posteriormente se separd y se filtré a vacio
lavandolo repetidas veces con varios voltimenes de agua, con el fin de eliminar de
la muestra el metal alcalino. Finalmente se secd en una estufa a 110°C por

espacio de 24 horas.
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Solucién acuosa A:

MQ(N03)2 e 6H,0

-+

ANO3)3 « 9H,0

+

50 mL Hzo

Solucidén acuosa B:

KOH
+

(NH;).CO3
+

150 mL H.C

l

|

Adicién lenta por goteo en 150
mL de agua y agitacién vigorosa
a T ambiente
pH=8-9

v

Precipitado con agitacion

vigorosa por 30 minutos

v

Filtrar y lavar precipitado con
agua a temperatura ambiente

v

Secar pasta blanca a 110°C
durante 24 hrs

Figura 2.1. Diagrama de sintesis de Hidrotalcitas (precursores)
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La hidrotalcita de relacion molar nominal Mg/Al = 5.0 se prepard con la
solucién (A) de 67.03 g de Mg(NO3)26H,0 mas 19.61 g de AI(NO3)2e9H,0 en 50
mL de agua, mientras que fa solucién (B} se preparé con 39.77 gde KOHy 2.51 g
de (NH4)»CO3 y 150 mL agua. De manera similar y bajo iguales condiciones a las

descritas para la muestra con relacién molar nominal Mg/Al = 3.0.

2.1.2 Preparacion de aditivos reductores de SOx.

2.1.2.1 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arciflla y modificadas
con CeO; y V,0s.

Se prepard una serie de aditivos de reduccion de éxidos de azufre,
empieando hidrotalcitas con relacién molar nominal Mg/Al = 3.0 y 5.0, soportadas
en arcilla comercial (caolinita) y modificados con 10 % en peso de CeO, y 3 % en
peso de V>,Os (se mantuvieron constantes en esta serie de materiales). La
concentracion de los promotores de 6xido-reduccion se tomaron de acuerdo a los
contenidos de éstos en los aditivos comerciales, actualmente empleado en FCC.
El contenido de hidrotalcita en los aditivos se varié de 0 a 100% en peso, con el
propdsito de establecer la funcionalidad con respecto al contenido de MgO.

La secuencia de elaboracién de los aditivos se presenta en la figura 2.2.
Tomando como ejemplo el aditivo con un contenido de 20% en peso de
hidrotalcita relacién molar Mg/Al =3.0:

a) Se preparé una lechada agregando 1.6463 g de hidrotalcita Mg/Al = 3.0
(equivalente a 20% en peso de hidrotalcita en base seca) a un vaso de
precipitado con 75 mL de agua a temperatura ambiente y agitacion
vigorosa.

b) Se adicioné a la lechada una suspensién de arcilla, la cual se prepard
previamente con 3.35 g de arcilia seca y 50 mL de agua.

¢) Lamezcla se dejo 30 minutos en agitacion vigorosa.

d) Posteriormente se adicionaron los volimenes necesarios de una solucién
de Ce(NO3)2e6H.0 y de oxalato de vanadio C,0sV (preparado al hacer

reaccionar pentéxido de vanadio y acido oxalico de acuerdo a la patente
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U.S. 3,689,515 [4]) para tener el 10% en peso de CeO, y 3% en peso de

V,0s, respectivamente, dejandolo en agitacion por 30 minutos.

Finalmente 1a suspension obtenida se secd por evaporacion en una estufa a

110°C durante 24 horas. Ya seco el material se molio.

Preparacion de Suspensidn:
Hidrotalcita

+

agua desmineralizada

Arcilla en
suspension
Agitacion vigorosa por
30 minutos

Solucion de

< Ce(NO3)se6H,0
Solucién de

< Oxalato de vanadio

OsV
v C20s

Agitacién vigorosa por

30 minutos

v

Secado por evaporacién
110°C, 24 hrs

l

Calcinacion a 650°C

por 4.5 hrs. a 3°C / min

Figura 2.2. Diagrama de preparacion de los aditivos
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fy Para obtener el aditivo el solido se calcind en atmésfera de aire a una
temperatura de 650°C por espacio de 4.5 horas. El proceso de calcinacion

se llevo a cabo a una velocidad calentamiento de 3°C/min.

E! aditivo con 20% de hidrotalcita Mg/Al = 5.0 se preparé empleando
1.8794 g de hidrotalcita para obtener la lechada y 3.35 g de arcilla en suspensién.
De igual forma se prepararon el resto de los aditivos con contenidos de hidrotalcita
de 40,60y 87.

Para identificar los aditivos se establecié un sistema de claves el cual esta
integrado por 5 caracteres que especifican: la relacién molar nominal de Mg/Al
(tres primeros caracteres) y el contenido de hidrotalcita presente en el aditivo
(Ultimos caracteres). En la tabla 2.1 se muestran las claves con que se

identificaron los materiales.

Tabla 2.1. Claves de aditivos para ver el efecto de la hidrotalcita.

% Peso de Hidrotalcita Mg/Al = 3.0 Mg/Al = 5.0
00 3HT00 SHT00
20 3HT20 5HT20
40 3HT40 5HT40
60 3HT60 5HT60
87 3HT87 5HT87
100 3HT100 5HT100

2.1.2.2 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con CeQO..

Para evaluar el efecto de la presencia del CeO; en la hidrotalcita
soportada, se preparé una serie de aditivos con 40% de hidrotalcita y se vario el
contenido del cerio en los mismos. Los materiales se prepararon siguiendo la

secuencia presentada en la figura 2.2.
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Los aditivos se identificaron con un sistema de claves integrado por 3
caracteres gue especifican: 1a relacion molar nominal de Mg/Al {(primer caracter), el
promotor de oxido - reduccion con el que se modificé el aditivo — Ce - y el
contenido de éste en el aditivo (Ultimo par de caracteres). Las claves con que se
identificaron éstos aditivos se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Claves de aditivos para ver el efecto del CeO;.

% Peso de CeO; Mg/Al = 3.0 Mg/Al = 5.0
0 3Ce00 5Ce00
7 3Ce07 5Ce07
10 3Ce10 5Ce10
14 3Cet14 5Cei4

2.1.2,3 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con V,0s.
También se prepararon aditivos de hidrotalcitas Mg / Al relacion molar 3.0 y
5.0 soportados modificados con V,0s para ver el efecto individual de este
promotor de oxido-reduccion en los aditives. El método de sintesis de estos
materiales se muestra en la figura 2.2.

Los aditivos fueron nombrados con un sistema de claves constituido por 3
caracteres que especifican: la relacidén molar nominal de Mg / Al (primer caracter),
el promotor de 6xido - reduccién con el que se modificd el aditivo — V - y el
contenido de éste en el aditivo (los dos siguientes caracteres). En la tabla 2.3 se

dan las claves de los aditivos preparados.

Tabla 2.3. Claves de aditivos para ver el efecto dei V20Os.

% Peso de V205 Mg/Al=3.0 Mg/AlI=5.0
0 3v0.0 5V0.0
0.5 3V0.5 5V0.5
1.0 3V1.0 5V1.0
3.0 3V3.0 5V3.0
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2.2 Caracterizacién de los materiales

Los precursores sintetizados (hidrotalcitas Mg/Al), el soporte (caolinita) y los
aditivos preparados, se caracterizaron por las técnicas de: difraccion de Rayos X,
fisisorcibn de nitrégeno, analisis térmico-gravimétricos, analisis térmico

diferenciales y termodesorcion de CO..

2.21 Difraccién de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se emplea con dos objetivos
fundamentales: a) estructuralmente, para conocer la constitucion de compuestos
puros tales como minerales, compuestos inorganicos, organicos, etc; b)
analiticamente, para la identificacion y determinaciéon cuantitativa, de las fases

presentes en las mezclas.

El analisis se efectudé en un difractémetro Siemens D-5000 provisto con un
filtro de Fe y radiacion de Cu Ka con una longitud de onda de 1.5406 A y una
velocidad de barrido de 2°(28)/0.7seg en un intervalo de 20 entre 2 y 80°.

2.2.2 Adsorcion de nitrégeno

E! 4rea superficial especifica y la porosidad son propiedades importantes en
el campo de la catdlisis heterogénea y el disefio de un catalizador. El area
especifica es un criterio determinante para los catalizadores solidos ya que
determina la accesibilidad de los sitios activos y es relacionado frecuentemente a
la actividad catalitica. La forma y tamaric del poro de un catalizador heterogeneo
controla los fendmenos de transporte y gobiema la selectividad en reacciones

cataliticas.

Con base en lo anterior la determinacion de las propiedades texturales de
los sélidos se realizaron en un Equipo ASAP 2000 de Micromeritics con el método
ASTM-D-3663.
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El area especifica se obtuvo empleando la ecuacién de Brunauer, Emmett y
Teller {BET), a partir de la isoterma de adsorcién de N, a la temperatura de
ebullicion de este gas (77 K =-136 °C).

El volumen de poro se determind con base en la cantidad de nitrogeno
adsorbido a presiones relativas de 0.99.

La distribucién de tamafio de poro se tuvo a partir de la curva de desorcién

de N2, empleando ef modelo de Barret, Joyner y Halenda (BJH).

2.2.3 Analisis térmico gravimétrico (TGA)

Los analisis térmicos son un grupo de técnicas en las cuales una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion es medida en funcion de

la temperatura.

La técnica de andlisis térmico graviméirico (thermal gravimetric analysis,
TGA) se basa en la deteccion del cambio de masa de una muestra (pérdida o

ganancia) en funcion de la temperatura o del tiempo.

Con el propésito de conocer la pérdida de masa en funcién de la
temperatura de los precursores, el soporte y los aditivos, los materiales se

sometieron a un analisis térmico gravimétrico.

Este analisis se llevd a cabo en un equipo Perkin - Elmer serie 7, en
atmosfera de aire con una velocidad de calentamiento de 20°C/min en el intervalo
de temperatura ambiente a 1000°C.
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2.24 Analisis térmico diferencial (DTA)

El analisis térmico diferencial (differential thermal analysis, DTA) se basa en
ta deteccion de calor cedido o absorbido por una determinada sustancia cuando es
sometida a un proceso de enfriamiento o calentamiento. Dicha deteccidn se basa
en la diferencia de temperatura (AT), registrada a lo largo del proceso, entre la
sustancia y una muestra de referencia que tenga la caracteristica de permanecer
estable (sin transiciones de fase) en el rango de temperaturas en el que se trabaje
y durante todo el tiempo que dure el proceso.

Los materiales preparados en este trabajo se sometieron a un analisis
térmico diferencial con el fin de conocer el comportamiento de los mismos con la

temperatura.

Este analisis se llevdé a cabo en un equipo Perkin - Elmer serie 7, en
atmoésfera de aire con una velocidad de calentamiento de 20°C/min de

temperatura ambiente a 1000°C.

2.2.5 Termodesorcion Programada de CO,(TPD)

La técnica de termodesorcién programada (TPD} de CO; se emplea para
medir la basicidad total de un catalizador y se basa en la desorcién a temperatura
programada, isobarica, del diéxido de carbono en un sistema dinamico; donde la
cantidad de gas quimisorbido es equivalente al numerc de especies activas
adsorbidas. Este método emplea temperatura para dar informacién de la fuerza
basica entre los enlaces de interaccién del sdlido y el gas adsorbido.

La determinacién de la basicidad de los materiales calcinados se llevd a
cabo por el método de termodesorcidn programada de CO, desde 30 hasta 700°C,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un equipo semiautomatico ZA
(Zeton-Altamira, Inc) modelo AMI-3, el cual cuenta con un detector de
conductividad témmica (TCD) y helio como gas acarreador.
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La técnica de termodesorcién programada consta de tres etapas:

Etapa 1) Pretratamiento:
Consiste en calentar la muestra desde temperatura ambiente hasta
500°C con una corriente de aire durante 20 minutos y posteriormente
cambiar la corriente de aire por gas helio ultra alta pureza (UAP) a 500°C

durante una hora y finalmente enfriar hasta 30°C.

Etapa 2) Adsorcién del gas:
Para adsorber la molécula sonda, diéxido de carbono, se cambia la
corriente de helio UAP por una mezcla CO,/He a 30°C durante una hora

y posteriormente se purga con una corriente de helio UAP.

Etapa 3) Desorcion del gas:
Empleando como gas de arrastre helio UAP e incrementando la
temperatura desde 30°C hasta 700°C se inicia la desorcion del
dioxido de carbono, monitoreando ésta mediante el detector de

conductividad térmica.

2.3 Actividad catalitica

2.3.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcion — desorcion de SOx

La evaluacién de la capacidad de adsorcion y desorcidon de SOx en los
aditivos se lievo a cabo empleando el método de TGA (andlisis termogravimétrico),
de acuerdo con Bhattacharyya [5], el cual estd basado en el cambio de peso del
aditivo en las etapas de oxidacion de SO, sobre la muestra del catalizador a

700°C, seguido por la reduccion con hidrégeno diluido a 650°C [5-7].

El anaiisis fue realizado en un analizador térmico gravimétrico, Perkin Elmer
serie 7 equipado con un juego manual de valvulas para efectuar los procesos de

6xido-reduccidn, adsorcidn y limpieza del sistema.
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La figura 2.3, describe el procedimiento para la evaluacion de la capacidad
de adsorcidn-desorcion de los aditivos.

Capacidad de adsorcién del aditivo

a) De 20 -30 mg. de muestra se colocaron en una canastilla de platino en la
balanza del analizador térmico gravimétrico.

b} Se inicié un proceso de limpieza y estabilizacién del solido calentandolo
desde temperatura ambiente hasta 650°C con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min en atmésfera de aire con un flujo de 20
cm®/min. Existe en este pasc una pérdida de peso de la muestra debido
a la evaporacion de agua fisisorbida del medio ambiente (Zona A).

c¢) Una vez estabilizada la temperatura (650°C) se purgd el sistema con una
corriente de N,. Posteriormente se realiza [a adsorcidn de SO, en el
aditivo, con una mezcla gaseosa de 1.5% SO, / aire pasando un flujo de
20 cm¥min en el sistema.

d) Se observa un incremento de peso de la muestra, esta ganancia tiene un
maximo, que corresponde a la saturaciéon completa del material. El
tiempo de adsorcion total de SOx depende del aditivo. Esta etapa indica
que la ganancia de peso se debe a la adsorcién de SOj; por los dxidos
metalicos presentes en el aditivo para formar el sulfato metélico
correspondiente, Zona B.

e} Una vez saturada la muestra se suspendio el flujo de la mezcla SOy/aire
y se sustituyé por una corriente de N» para evacuar el remante presente
de la mezcla. La temperatura se disminuyd a 550°C (Zona C). En esta
etapa no se detecta cambio apreciable en el peso de la muestra,

indicando que a estas condiciones el sulfato metalico formado es estable.
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Laso—— Zona A ~—emm 7013 Bem|Zona e 2002 D el Zona E Zona F

c

-31.55 %

Y {52.69 %
AY{51.08%

% Peso
[y

110.0 4

105.0
AY|-19.76 %
100.0

950 ~ 8363 % | L‘
J

90.0 ~

1 I 1 | 1 I
0.0 500 100.0 150.0 2000 2500 3000

Tiempo, min

Figura 2.3. Ciclo de adsorcién — desorcién: Zona A, limpieza del aditivo, Zona B,
adsorcién de SO; saturacién total (formacion de sulfate metalico),
Zona C, limpieza, purga del sistema con N, para el paso de
reduccion, Zona D, reduccién del aditivo, Zona E y F un nuevo ciclo.

Reduccién del Sulfato metalico

f) Para reducir el sulfato metdlico se cambid la corriente de Ny por H,
empleando un flujo de 20 cm¥min. a la temperatura de 550°C. Se
observé una pérdida de peso en el aditivo indicando que hubo reduccion
del sutfato obteniéndose de esta manera nuevamente el 6xido metalico.
Si la reduccién no es completa a esta temperatura se calienta el sistema
hasta 650°C en la misma atmésfera de H,. A esta temperatura la muestra

se reduce totalmente, Zona D.
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g) Después de la reduccion total del material, se pasa una coriente de N,
durante 10 min para eliminar el H, excedente en la linea, y poder llevar a

cabo otro ciclo, Zonas E y F.

Con esta prueba, se determina la capacidad total de adsorcion, velocidad
de adsorcién y velocidad de reduccion de los aditivos. Se calculé con los datos
experimentales de esta prueba a los 20 minutos iniciales, la velocidad de

adsorcién a 650°C vy la velocidad de reduccidn a las temperaturas de 550 y 650°C.
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3. RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion y evaluacién de la capacidad de adsorcion — reduccidon de SOx de

los aditivos preparados.
3.1 Caracterizaciéon

3.1.1 Precursores
3.1.1.1 Hidrotalcitas de Mg/Al con relacion molar 3.0 y 5.0

3.1.1.1.1 Difraccién de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de las hidrotaicitas de Mg/Al con
relacion molar 3.0 y 5.0, se presentan en la figura 3.1. En e! difractograma se
exhiben, para ambas muestras, las reflexiones basales (003}, (006) y (009} que
son la caracteristica principal en los patrones de difraccion de hid'rotalcitas;
conjuntamente las re_-ﬂexiones (110) y (113) se distinguen facilmente entre 60 y 65°
en el eje 26. Los patrones de difraccidn son consistentes con la estructura de
hidrotalcita propuesta, identificAndose con la tarjeta JCPDS No. 14-0191
correspondiente a MgeAl,CO3(OH) 13¢4H,0.

Para la relacién Mg/Al = 5 (5HT) se aprecia que los picos son méas anchos

que los que presenta la muestra con relacién 3.0 (3HT), sugiriendo que se tienen

presentes cristalitos mas pequefios o una estructura menos ordenada [1,2].

Ambas muestras son de cristalinidad relativamente alta debido a que se
sintetizaron mediante coprecipitacién a baja saturacion [3], esto se confirma ya

que las reflexiones (003), (008) y (009} presentan intensidades relativamente altas

[4].
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Adicionalmente en la muestra 5HT se presenta un corrimiento de los picos a

angulos menores, debido probablemente a la distorsién de la estructura de
acuerdo a lo reportado por Shen [1], lo que sugiere que el exceso de Mg se

intercala entre fas laminas de los dobles hidroxidos metalicos.

(003)

(006)

(009}

{110}
(113)

Intensidad (u.a.)

SHT

3HT

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta

Figura 3.1. Patrones de difraccion de hidrotalcitas Mg/Al con relacién nominal 3.0 y
5.0, (3HT y 5HT respectivamente) secadas a 110 °C. Fase Hidrotalcita
MgsA|2CO3(OH)13‘4H20.

Los 6xidos basicos correspondientes (especies activas), de los precursores
calcinados a 650°C se caracterizaron por difraccién de rayos X. En la figura 3.2 se
presentan los patrones de las muestras, en estos se observa que después de la
descomposicién térmica sélo se detecta éxido de magnesio en fase periclasa (fase
cristalografica identificada con la tarjeta JCPDS No. 4-829) pobremente
cristalizado, con picos en 28 = 37, 42.9 y 62.3 (reflexiones basales (111), (200) y
(220) respectivamente), no se tienen residuos de hidrotalcita o alguna fase
hidréxido, afirmando con esto que a 650°C se tiene la completa descomposicion
de las muestras. Para la muestra 5CHT se observa que los picos son muy agudos
a diferencia de los que presenta la muestra 3CHT, indicando que el MgO presenta
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una mayor cristalinidad y una estructura mejor definida, lo cual era de esperarse

ya gue la concentracién de magnesio en esta muestra es mayor.

Con relacién al aluminio no se detectaron fases cristalinas asociadas a este
metal, una de las posibles causas [4] es que algunos cationes AP* estén
focalizados en sitios tetraédricos dentro de la estructura del MgO, llevando a
estructuras distorsionadas con arreglos de una espinela parcialmente inversa, la
cual es dificil de detectar por difraccién de rayos X [3], lo anterior puede
conseguirse adn con bajos contenidos de aluminio como lo son los materiales
preparados con HT = 5.0. Otras de las posibles causas es que a la temperatura de
calcinacién de las muestras a 650°C se forme y-Al;O; en forma microcristalina o

altamente amorfa.

(200)
£l
3 (220)
=
o)
=
@
g
i= (111)
5CHT
3CHT \“
10 20 30 40 50 60 70
2-Theta
Figura 3.2. Patrones de difraccion de las muestras 3CHT y 5CHT. Fase Periclasa,
MgO.
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3.1.1.1.2 Propiedades Texturales

Entonces la descomposicidn térmica del precursor hidrotalcita lleva a la
formacion de dxidos de alta area superficial [5]. Las propiedades texturales de las

hidrotalcitas secas (110 °C) y calcinadas a 650°C, se presentan en la tabla 3.1. El
area superficial fue significativamente mas alta en las muestras calcinadas que en
las hidrotalcitas secas. Este incremento puede explicarse porque durante la
calcinacién de los materiales existe un desprendimiento violento de grandes
cantidades de CO- a través de las capas tipo brucita creando poros (tipo crater)

perpendiculares a la superficie del cristal formados cuando dichos gases son

expulsados [2,6].

Después del tratamiento térmico se tiene que el area de la muestra 3CHT
es mayor con respecto a la 5CHT lo cual se debe, de acuerdo con Sato [7], a que

precipitados de hidrotalcita ricos en Al (relacion Mg/Al = 3.0) producen H,O al
calcinarse, por la deshidroxilacion de los grupos OH de las capas de brucita, asi
como cantidades mayores de CO,, debido a que ésta relacion presenta una

cantidad mas alta de aniones CO3™, pues son requeridos para compensar la carga

neta positiva en la capa brucita [6].

Tabla 3.1. Propiedades texturales de las hidrotalcitas y de las muestras calcinadas

Area superficial Volumen de Poro Diametro de Poro

Muestra
(m?/g) (cmiig) (A)
3HT 87 0.45 98
/5HT 71 0.42 106
3CHT* ‘ 252 1.13 112
S5CHT* / 211 0.93 118
* Calcinadas a 650°C

Las isotermas de adsorcion - desorcion de nitrdgeno de las hidrotalcitas y
los productos de calcinacién se presentan en la figura 3.3. En ésta se observa que

-las muestras calcinadas adsorben un volumen mayor de nitrégeno, en
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comparacién con las muestras secas (3HT y 5HT). El tipo de isoterma de acuerdo
con la ecuacidon de BET, es del tipo IV indicando que los materiales son
Mesoporosos.

Analizando las curvas de adsorcién — desorcién se tiene que la curva de
desorcion se une a la de adsorcidn en un valor de presion relativa mayor en las
muestras calcinadas que en las secas, indicando que el tamafio de poros de las
primeras es mayor. Con respecto al analisis de las curvas de histéresis se tiene
gque ambas muestras presentan poros en forma de ranuras con paredes paralelas,
pertenecientes al grupo B.

750

Volumen Adsorhido ( cm’ / g STP)

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Presion Relativa(P/Po)

Figura 3.3. Isotermas de adsorcidén — desorcion de nitrégeno de las muestras
secas (3HT y 5HT) y calcinadas (3CHT y 5CHT).

En la figura 3.4, se presenta la distribuciéon del diametro de poro de las
muestras calcinadas. Ambas muestras tienen una distribucién de poro bimodal, en
su mayoria formada por mesoporos en el intervalo de 40 a 50 A y en menor
proporcién por poros entre 200 y 700 A. La muestra con mayor contenido de Mg
(5CHT) presenta un mayor volumen de poro.
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Volumen de Poros (cm®/g)

Diametro de Poro ( A)

Figura 3.4. Distribucidn de diametro de poro de fas muestras 3CHT y SCHT

3.1.1.1.3 Analisis Térmicos

3.1.1.1.3.a Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

La literatura sefala que las hidrotalcitas y materiales tipo hidrotalcita
generaimente pierden peso en dos etapas, [a primera de ellas debido a la
deshidratacién de moléculas de agua superficial fisicamente adsorbidas seguidas
inmediatamente por agua interlaminar de tipo zeolitico que se encuentra

débilmente enlazada en las capas tipo brucita sin existir colapso de la estructura

(temperaturas menoi’es de 250°C) [7,8], la segunda es por la expulsion del anién

interlaminar (CQ3~, en nuestro caso) donde éste se transforma en un compuesto
volatil y la deshidroxilacion de las capas de hidroxidos dobles (pérdida de

moléculas de agua) [7-11].
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Las curvas de pérdida de peso de las hidrotalcitas (figura 3.5) muestran
claramente dos etapas de pérdida de peso, las cuales son el resultado de los
procesos mencionados anteriormente; sin embargo existen diferencia entre la
forma de las curvas, lo que sugiere que los procesos dependen de la relacién
molar Mg/Al. La muestra con mayor contenido de aluminio (3HT) presenta la etapa
de descomposicion seguida casi inmediatamente de la deshidratacién mientras
que en la SHT existe una regién sin pérdida de peso entre ambas etapas.

Por otra parte la pendiente de la etapa de deshidroxilacién vy
descomposicién del anién, es mayor al incrementarse la relacién Mg/Al indicando
que la descomposicidon es mas rapida en la muestra con alto contenido de

magnesio. Este comportamiento es relacionado con la descomposicion del

Mg(OH)., la cual ocurre de manera abrupta [7-11].

70 A

Pérdida de peso ( % Peso)

[2)]
o

50 - . .
25 225 425 625 825 1025
Temperatura ( °C )

Figura 3.5. Analisis térmico gravimétrico de las muestras 3HT y 5HT
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Las pérdidas de peso en funcién de la temperatura de las muestras 3HT vy
5HT se presentan en la tabla 3.2, la pérdida total de peso de las muestras fue
entre 46 y 48%, desde temperatura ambiente hasta 1000°C en atmdsfera de aire.

Tabla 3.2. Analisis térmico gravimétrico de las muestras 3HT y 5HT

Pérdida de Peso (%)

Te::;i':ﬁ:ﬁ:foc) Muestra: 3HT Muestra: SHT
TA-125 7.5 10.6
126 - 300 13.0 6.5
301 - 500 20.7 201
501 - 650 3.0 6.7
651 - 1000 1.4 4.4
TA - 1000 45.6 48.3

TA = Temperatura Ambiente

3.4.1.1.3.b Analisis Térmico Diferencial {(DTA)

Las dos etapas principales de pérdida de peso de las muestras 3HT y S5HT,
descritas en el punto 3.1.1.1.3.a, son asociadas a procesos endotérmicos como se
observa en el diagrama térmico — diferencial, figura 3.6 y tabla 3.3. En los cuales

se observa que los perfiles dependen de la relacién molar Mg/Al.

Tabla 3.3. Analisis térmico diferencial de las muestras 3HT y 5HT

Temperatura, °C

Muestra 1er. Pico Transicion 2do. Pico Transicion
3HT 224 Endotérmica 411 Endotérmica
5HT 210 Endotérmica 395 Endotérmica
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Los materiales exhiben un primer pico, de tipo endotémico, a una
temperatura menor a 300°C, el cual se desplaza a una menor temperatura y se
vuelve mas ancho al incrementarse la concentracion de magnesio en el material.
Por otra parte en [a etapa de descomposicion; el pico es mas ancho en 1a muestra

con menor contenido de aluminio (5HT).

Exo —p

AT

4— Endo

T

50 200 350 500 650 800 950
Temperatura ( °C)

Figura 3.6. Analisis térmico diferencial de fas muestras 3HT y 5HT

En el caso del primer pico se tiene que la deshidratacidon ocurre a una
temperatura mas alta en la muestra 3HT; estoc es debido a -que al preparar la

I>* - OH que generan cargas

hidrotalcita se forman més enlaces Mg® - A
electropositivas que deben compensarse con aniones [CO;]™ los cuales residen

en la region interlaminar, Hevando con ello a un menor espacio para que se

difundan las moléculas de agua, de tipo zeolitico, en esta etapa de deshidratacion
[5,8,12]. Por tal motive la deshidratacién en la muestra 3HT ocurre a una

temperatura ligeramente mayor y requiere mas energia a diferencia de la muestra
5HT.
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La forma del pico de deshidratacién es mas ancho en la muestra con menor
contenido de aluminio (5HT). Los resultados de DRX para las muestras indicaron
que la estructura de la muestra 5HT es menos ordenada que la que contiene
menor cantidad de magnesio (3HT), llevando a que ésta ultima tenga una
distribucion de tamario de cristal més uniforme lo cual ayuda a la difusion de las
moléculas de agua en la region interlaminar, teniendo asi una distribucién de

energias de deshidratacion homogenea (picos mas angostos), 1o cual estd de

acuerdo a lo reportado en la literatura [8,10,12].

A continuacion se presenta la reaccidon que ocurre en la etapa de
deshidratacién, alrededor de 200°C, para ambas muestras [2,7,13,14]. Como se

observa al tener una mayor concentracion de Mg en la hidrotalcita existe menor
cantidad de iones carbonato pero mas agua interlaminar.

Mg/Al Reaccion
3.0 Mgg7sAlo25(OH)ACO3)0.12500.625H,0 —— Mgg 75Al5.25( OH }{CO3)g 125+ 0.625H,0

5.0 MgossAly 17{OH)A{CO3)08300.75H,0 —— Mgy .s3Alp 1/ OH)A{CO3)0.083 + 0.75H,0

La etapa de descomposicion, segundo pico endotérmico, se mueve hacia
una mayor temperatura al disminuir la concentracidn de magnesio (3HT}); en
cuanto a la forma del pico, es mas estrecho para la muestra con alto contenido de
Mg. Miyata {11] ha atribuido este pico, a la etapa de descomposiciéon de la
hidrotalcita (deshidroxilaciéon de las capas y eliminacién del anidn) la cual se lleva
a cabo a temperatura constante independientemente de la relacion Mg/Al. La
profundidad del pico esta asociado con la energia réquerida para romper [os
enlaces Mg-OH presentes en la muestra. El desplazamiento del pico de
descomposicién hacia una mayor temperatura es debido a la cantidad de
magnesio. Los resultados obtenidos confirman que al disminuir la cantidad de Mg
en las muestras se tiene una mayor cantidad de iones carbonato que

descomponer por lo que se requiere llevarlo a una mayor temperatura.
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Las reacciones de la etapa de descomposicion térmica para ambas

muestras son las siguientes [2,7,13,14]:

Mg/Al Reaccion
3.0 Mgo 7sAlp 25{OH)(COs)0.125 —> Mo esAlo 2200110 + 0.125 CO; + HO

5.0 Mgo.s3Alo 1/ OH)ACO3)0.083 —> Mgo.77Alp 1500070 + 0.083 CO; + H,0
Mgo_‘nA]o_mDo_mo—) 075MgO + 0083MQA]203

3.1.1.2 Soporte

3.1.1.21 Arcilla comercial (caolinita)

En la presente seccion se describen las propiedades de la arcilla comercial
(caolinita) empleada como soporte, para dispersar la fase activa, con el proposito
de facilitar el entendimiento posterior de 1a presencia de ésta en los materiales.

3.1.1.2.2 Difraccion de Rayos X

La figura 3.7 muestra el patrén de difraccién del soporte (arcilla) calcinado a
650°C, en ésta se observan las fases cristalograficas del SiO; en fase cuarzo
(tarjeta JCPDS No. 33-1161) y TiO; en fase anatasa identificada con la tarjeta
JCPDS No. 21-1272 con picos en 26 = 25.3, 37.8 y 48 cuyas reflexiones basales
son (101), (004) y (200) respectivamente. La reflexidn basal de mayor intensidad
(101) se empleara en este trabajo para identificar la presencia del soporte en los
materiales. Asi mismo en el difractograma se observa que existe una porcion

como material amorfo.
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{101)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta

Figura 3.7. Patrén de difracciéon del soporte (caolinita) calcinado a 650°C. Fases
cristalograficas: (X) TiO,y ( ® ) SiOa.

3.1.1.2.3 Propiedades Texturales

El soporte calcinado a 650°C presenta un area superficial de 22 m?/g con un

volumen de poro de 0.14 cm®g y un didmetro de poro de 216 A.

La isoterma de adsorcién - desorcion de nitrégeno de la arcilla calcinada, se
presenta en la figura 3.8. La cantidad de volumen de nitrégeno adsorbido a la
saturacion total por esta muestra es de 85 cm®/g y como se puede observar la
curva de desorcidén se une a la de adsorcién a una aita relacién P/Po, lo cual es
indicativo de que este material tiene poros grandes. E! tipo de isoterma, de
acuerdo con [a ecuacién de BET, es del tipo IV indicando que la arcilla es un
material mesoporoso. La curva de histéresis es estrecha lo que indica que este

material presenta poros en forma de ranuras con paredes paralelas, perteneciente

a histéresis del grupo B, de acuerdo a De Boer [15].
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(o)} =l
o (&)}
b e

Volumen Adsorbido ( cm’ / g STP)
In
(4]

0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1
Presiéon Relativa (P /Po)

Figura 3.8. Isoterma de adsorcion-desorcion del soporte calcinado

Con respecto a la distribucién de tamafio de poro que presenta este
material, figura 3.9, es unimodal en el rango de los macroporos, con tamafio de
poro entre 100 y 800 A.

025 —

o
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o
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—

Volumen de poros ( cm’ig)

Diametro de Poro (A)
Figura 3.9. Distribucion de didmetro de poro del soporte caicinado
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3.1.1.2.4 Analisis Térmicos

3.1.1.2.4.a Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

E! comportamiento de la pérdida de peso del soporte en funcién de la
temperatura se presentan en la figura 3.10 y tabla 3.4. La muestra perdié en total
14.1 % peso desde temperatura ambiente hasta 1000 °C en atmésfera de aire. La
primer pérdida de peso que presenta la muestra es debido a la pérdida de agua
fisisorbida superficialmente. En el intervalo de temperatura de 400 a 625°C existe

la mayor perdida de peso en esta muestra, atribuido a la deshidratacion del

soporte (pérdida de grupos OH") [16,17].

Tabla 3.4. Analisis térmico gravimeétrico del soporte

Intervalo de
Pérdida de Peso (%)

Temperatura (°C)
TA-425 2.2
426 - 1000 12.0
TA - 1000 14.2

2

|

t

1
W

Pérdida de Peso ( % Peso)
= ~
1a. Derivada ( % / min x 10™ )

L
5

85 T ;
25 275 525 775 1025

Temperatura ( °C )

Figura 3.10. Analisis térmico gravimétrico del soporte
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3.1.1.2.4.b Analisis Térmico Diferencial {DTA)

En general, las arcillas presentan dos transiciones al someterse a un
tratamiento térmico [16], una de ellas endotérmica a temperaturas menores de
650°C y ofra exotérmica a temperaturas maycres de 900 °C. La primer transicion
se da por la pérdida grupos OH' llevandc a un cambio en la estructura cristalina y

la exotérmica es consecuencia de la presencia de impurezas en la caolinita, como

lo demuestra Caillerre [18] también se puede deber a la formacién de nuevas

fases las cuales de acuerdo con Comefero [19] y Richardson [20] puede ser

mullita y/o y-Al,O3.

Las transiciones que presenta la arcilla en funcidon de la temperatura, se
observan en el diagrama térmico — diferencial (figura 3.11). El material muestra
una transicion endotérmica a 538°C y comresponde de acuerdo con el analisis
térmico ~ gravimétrico a la etapa de mayor pérdida de peso, adicionalmente se
tiene una transicion a 983 °C siendo de tipo exotérmica. En ésta uitima transicion
se descarta la formacion de y-Al,O; porque a la temperatura de calcinacion de los
materiales (650°C) no se favorece la formacién de ésta como se menciona en el
punto 3.1.1.1.1.

AT Exo

Endo

|
|
]

50 200 350 500 650 800 850
Temperatura ( °C)

Figura 3.11. Analisis térmico diferencial de la arcilla (soporte)
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3.1.2 Aditivos reductores de SOx

3.1.21 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con CeO,y V,0s.

Una vez descritos los materiales base usados en la preparacion de los
aditivos, se empleara la informacién generada para el mejor entendimiento del
sistema en estudio, los aditivos reductores de SOx. Estos materiales contienen
hidrotalcita de relacién molar Mg/Al = 3.0 (serie 1) y 5.0 (serie 2) soportados en
arcilla con contenidos que van de 0-100% en peso de hidrotalcita y modificados
con 10% en peso de CeO,y 3% en peso de V,0s, como se resume en {a tabla 2.1

del capitulo de desarrollo experimental.

3.1.2.1.1 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de las muestras preparadas con hidrotalcita relacién 3.0
y 5.0, calcinadas a 650 °C, se presentan en las figuras 3.12 y 3.13,
respectivamente. Después de la descomposicién térmica esta serie de muestras
exhiben la fase cristalografica periclasa (JCPDS No. 4-829) v la intensidad de los
picos en 26 = 42.9 y 62.3 (reflexiones basales (200) y (220), respectivamente) se
incrementa con la concentracion de hidrotalcita en el material. Las muestras
preparadas con la relacion Mg/Al = 5.0 presentan picos mas agudos e intensos
indicando) qué el MgO en estos materiales tiene mayor cristalinidad y una
estructura mejor definida; lo anterior debido a que la cantidad de Mg presente en
el precursor (HT) es mayor. También aparece en los materiales CeQO,, en fase
cristalografica cerianita (JCPDS No. 34-394; reflexiones basales (111), (220),
(311) y (200)) altamente concentrado en la superficie; la intensidad de este
compuesto en la serie 1 es similar a diferencia de la serie 2 en la que al
“incrementarse la concentracidn de magnesio la intensidad de la cercanita

disminuye, no obstante ambas series contienen 10% en peso de CeOx.

Adicionalmente se aprecia una porcidon de material amorfo (arcilla), que
presenta como impureza la titania, en fase anatasa, con reflexion basal (101) (20 =

25.3) la cual puede\ emplearse para identificar la presencia de la arcilla en los
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aditivos. La intensidad de esta reflexidn se incrementa al disminuir la

concentracion de hidrotalcita en los materiales.

Con respecto a la presencia de aluminio se presenta el mismo fenémeno
que en los compuestos producto de la calcinacion de las hidrotalcitas, mismo que

se discutid en la seccién 3.1.1.1.1.

3HT100 (Hidrotalcita)

Intensidad (u.a.)

3HT00 (Soporte X

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta

Figura 3.12. Difractogramas de los aditivos preparados con hidrotalcita Mg/Al =
3.0, (0 - 100% HT) soportada en arcilla con 10% de CeO; y 3% de

V05, calcinados a 650 °C. (m) MgO, (o) TiOz, (*) CeO; y (X) SiO..

Dado que la concentracién del vanadio en el aditivo es pequefa vy
posiblemente esté altamente disperso en el aditivo entonces no se detecta la
presencia de éste metal por difraccion de rayos X.
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Resultados

Las muestras no exhiben fases cristalograficas asociadas a la hidrotalcita,

confirmando que se tuvo una descomposicion completa de los materiales.

: L
: -
5HT100 (Hidrotalcita) '
v AT . v s S
e - .

h SHTO0O0 (Soporte X
|

cQ

10 20

30

2-Theta

40

50

60

Figura 3.13. Difractogramas de los aditivos preparados con hidrotalcita Mg/Al =
5.0, (0-100% HT) soportada en arcilla con 10% de CeO; y 3% de

V705, calcinados a 650 °C. (m) MgO, (o) TiO;, (*) CeO; y (X) SiO,.

70
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3.1.2.1.2 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de las muestras preparadas con hidrotalcita 3.0
y 5.0, caicinadas a 650°C, se presentan en la tabla 3.5. Como se observa, para
ambas series, existe un incremento en el area superficial en funcion de la cantidad
presente de hidrotalcita. Este incremento va desde 22 a 252 m?g para los
materiales preparados con la relaciéon 3.0, y para la relacion 5.0 va de 22 a 210
m%g. El aumento de ésta propiedad es lineal o cual sugiere que no existe
interaccion entre el soporte y la fase activa. Adicionalmente se observa que al
incrementar el contenido de hidrotalcita también lo hace el volumen de poro;
mientras que se observa una relacion inversa con el diametro de poro. Las
muestras de la serie 1, presentan mayor area debido a que la cantidad de CO»
producido durante la etapa de calcinacidn es mas alta. En las figuras 3.14 y 3.15
se muestra de manera grafica el area superficial y el volumen promedio de poro de

las muestras en funcién del contenido de hidrotalcita en el soporte.

Tabla 3.5. Propiedades texturales de los aditivos preparados con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 y 5.0, (0 - 100% HT) soportada en arcilla con 10% de
Ce0; y 3% de V,0s, calcinados a 650°C.

Area superficial Volumen de Poro Diametro de Poro

Aditive (m?/g) (cm’lg) (A)
3HTOO 22 0.14 216
3HT20 56 0.26 137
3HT40 102 0.49 133
3HT60 163 0.67 99

3HTS87 246 0.95 100

3HT100 252 113 112
5HTO00 22 0.14 216
5HT20 56 0.25 127
5HT40 g6 0.42 121
5HT60 145 0.64 116
5HT87 210 0.94 110

5HT100 . 210 0.04 119
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Figura 3.14. Area especifica y volumen de poro en funcién del contenido de HT,
para Mg/Al = 3.0
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Figura 3.15. Area especifica y volumen de poro en funcién del contenido de HT,
para Mg/Al = 5.0,
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Las isotermas de adsorcidn-desorcidon de nitrogeno para las series
preparadas con hidrotalcita Mg/Al = 3.0 y 5.0, calcinados a 650°C, se presentan en
las figuras 3.16 y 3.17, respectivamente. En éstas se observa que el volumen
adsorbido es funcion del contenido de hidrotalcita en los materiales. Para los
aditivos con la relacion 3.0 el volumen adsorbido es mayor que para la serie 5.0,
en concordancia con la mayor area de los primeros. El tipo de isoterma que
presentan todas las muestras es del tipo IV, asociada a adsorbentes
mesoporosos. Con respecto al andlisis de las curvas de histéresis se tiene que

para ambas series los poros tienen forma de ranuras con paredes paralelas, grupo
B.

Volumen Adsorbido (cm®/ g STP)

0 0.1 02 03 04 05 08 07 08 0S8 1
Presion Relativa (P /Po)

Figura 3.16. Isotermas de adsorcién-desorcién de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0, calcinados a 650 °C
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625

|
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Volumen Adsorbido (cm®/ g STP)

0 : * . T : :
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Figura 3.17. Isotermas de adsorcion-desorcién de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0, calcinados a 650 °C

La distribucion del diametro de poro de los materiales preparados con
hidrotalcita de Mg/Al = 3.0 y 5.0 calcinados a 650°C, se presenta en las figuras
3.18 y 3.19, respectivamente. En ambas figuras se observa que los materiales con
contenidos intermedios de hidrotalcita presentan una transicién continua, tanto en
forma como en el tamafio de poro, con una distribucién bimodal, en su mayoria
formada por mesoporos en el intervalo de 50 a 200 A y en menor proporcién por
poros entre 300 y 600 A. La transicién continua va desde la distribucién de la
muestra con 0% de hidrotalcita (soporte) hasta la de 100%, lo cual refuerza la idea
de no interaccion entre el soporte y la fase activa como se menciond en el punto
3.1.21.2.
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Volumen de poros (cm’/g)

10 100 1000
Diametro de Poro (A)

Figura 3.18. Distribucion de diametro de poro de los materiales con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0, calcinados a 650 °C

—
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I
I

Volumen de Poros (cm®/ g)

Diametro de Poro ( A)

Figura 3.19. Distribucion de diametro de poro de los materiales con
hidrotalcita Mg/Al = 5.0, calcinados a 650 °C
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3.1.2.1.3 Analisis Térmicos

3.1.2.1.3.a Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

Con el proposito de conocer el comportamiento de los aditivos al
soportarlos en arcilla, éstos se sometieron a un analisis térmico gravimétrico y

térmico diferencial, obteniendo los siguientes resultados.

Los analisis termogravimétricos de [as series preparadas con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 (tabla 3.6 y figura 3.20) y 5.0 (tabla 3.7 y figura 3.21) desde
temperatura ambiente hasta 1000°C, en atmosfera de aire, muestran un
incremento en la pérdida de peso en funcidén del contenido de hidrotalcita.

Las muestras 3HTOO y 5HTO00 (soporte - arcilla) y 5HTO0 perdieron entre

425 y 625°C aproximadamente un 12 % en peso.

Todas las muestras que contienen  hidrotalcita  presentaron
comportamientos similares, en los que se observan principalmente dos etapas de
pérdida de peso. La primer pérdida entre la temperatura ambiente y 200°C,
intervalo de temperatura en el cual de acuerdo con lo expuesto en el punto
3.1.1.1.3.a existe una deshidratacion de moléculas de agua fisisorbida

superficialmente y después agua interfaminar débilmente enlazada en las capas
tipo brucita sin existir un colapso de la estructura. [7-11]. En el intervalo de 200 .a

600°C se dio la segunda pérdida de peso, etapa en la que existe una

deshidroxilacion de las capas de hidroxidos dobles y la expulsidn del anién
interfaminar el cual se convierte en un compuesto volatil [7-11]. Con respecto a la

forma que presentan los termogramas, se observa que ésta depende de Ila
relaciébn molar de la hidrotalcita, teniendo para los materiales preparados con
menor concentracién de magnesio la etapa de descarboxilacién y descomposicion
del anién interlaminar, se da inmediatamente después de la deshidratacion; por
otra parte la pendiente de la etapa mencionada es mayor en las muestras

preparadas con mayor contenido de magnesio.
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Tabla 3.6. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0

Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura
(°C) 3HTO00 3HT20 3HT40 3HT60 3HT87 3HT100
TA-125 0.7 9.1 7.0 7.2 8.2 7.5
126 - 225 — 14 2.9 4.4 6.4 9.8
226 - 425 1.5 12.3 16.8 19.3 21.1 22.7
426 - 625 11.6 9.1 8.5 7.7 7.3 5.4
625 - 1000 0.4 0.4 0.5 0.5 0.4 0.2
TA - 1000 14.2 323 357 39.1 43.4 45.6

TA = Temperatura Ambiente
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Figura 3.20. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0.

Después de los 65(5°C no existe pérdida de peso apreciable en ninguna de las

muestras.
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Tabla 3.7. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0.

Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura
(°C) 5HTO00 5HT20 5HT40 S5HT60 S5HT87 S5HT100
TA-125 0.7 6.3 6.1 10.4 8.2 10.6
126 - 225 - 1.6 16 2.4 6.4 27
226 -425 1.5 13.3 17.5 20.2 211 231
426 - 625 11.6 9.6 10.0 9.9 7.3 10.5
625 - 1000 0.4 0.5 0.9 0.6 0.4 1.4
TA - 1000 14.2 31.3 36.1 43.5 43.4 48.3
TA = Tamperatura Ambiente

25

225 425 625 825 1025
Temperatura ( °C )

Figura 3.21. Andlisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0.

En la figura 3.22 se presenta de manera grafica la pérdida de peso total de
las muestras en funcion de la concentracion de hidrotalcita en el soporte.
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50

T

Pérdida de peso total ( % peso)

10 30 50 70 90
Contenido de HT {( % Peso }

Figura 3.22. Pérdida de peso total en funcién del contenido de hidrotalcita para
ambas series de aditivos.

3.1.2.1.3.b Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Los analisis térmico diferenciales (figuras 3.23 y 3.24 y tablas 3.8 y 3.9)
correlacionan con los resultados del analisis termogravimétrico de manera similar

con los intervalos de temperatura.

Tabla 3.8. Analisis térmico diferencial de los aditivos preparados con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 (0-100%), soportados en arcilla con 10% de CeO., y 3% de
V20s.

Temperatura, °C

Muestra 1er. Pico Transicion 2do.Pico Transicién 3er. Pico Transicion

3HTOO — —- — — 538 Endotérmica
3HT20 276 Endotémica 446 Endotérmica 534 Endotérmica
3HT40 270 Endotémmica 437 Endotérmica 544 Endotérmica
3HTE0 267 Endotémica 427 Endotérmica 553 Endotérmica
3HT87 259 Endotérmica 423 Endotérmica —_ —
3HT100 224  Endotémica 411 Endotérmica — —
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Tabla 3.9. Analisis térmico diferencial de los aditivos preparados con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0 (0-100%), soportados en arcilla con 10% de CeQ; y 3% de
VzOs.

Temperatura, °C

Muestra 1er.Pico Transicion 2do.Pico Transicién 3er.Pico Transicion

SHTOC — ~— — -— 538 Endotérmica
S5HT20 276 Endotérmica 420 Endotérmmica 555 Endotémica
5HT40 268 Endotémica 413 Endotérmica 552 Endotérmica
5HT60 257 Endotérmica 409 Endotérmica 547 Endotérmica
5HT87 217 Endotérmica 398 Endotémica — -—
SHT100 210 Endotérmica 395 Endotémica — -—

Los aditivos que contienen hidrotalcita y estan soportados, presentan tres
transiciones del tipo endotérmico, a diferencia de los aditivos que no contienen
arcilla. En ambos casos, la primer transicién es a menos de 300°C, la cual se
desplaza a una menor temperatura a medida que la concentracién de hidrotalcita
en el aditivo se incrementa; ésta transicién en forma es mas ancha para la serie
que contiene hidrotalcita 5.0, lo cual como se menciond anteriormente es debido a

que la distribucién de energias de deshidratacidon no es homogénea (picos

anchos), lo cual esta de acuerdo a lo reportado en [a literatura [2,5,7,8].

Entre 370 y 460°C se tiene otro pico de tipo endotérmico, que es mas
intenso y estrecho que el primero, de igual manera se desplaza a menores
temperaturas en funcidn del contenido de hidrotalcita presente en los materiales,
este pico es asociado a la etapa deshidroxilacién y eliminacién del anién [8,11]. La
intensidad del pico esta asociado con la energia requerida para romper los
enlaces Mg-OH presentes en la muestra. El desplazamiento del pico de
descomposicion hacia una mayor temperatura es debido a fa cantidad de
magnesio. Los resultados obtenidos confirman que al disminuir la cantidad de Mg
en las muestras se tiene una mayor cantidad de iones carbonato que
descomponer por lo que se requiere llevarlo a una mayor temperatura.
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Exo —p
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Figura 3.23. Analisis térmico diferencial de los aditivos preparados con HT Mg/Al =
3.0.
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Figura 3.24. Analisis térmico diferencial de las muestras preparadas con HT Mg/Al
=50.
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A temperaturas mayores de 500°C los materiales con contenidos bajos de
HT presentan otra transicién ancha de tipo endotémmica, la cual se recorre a una
mayor temperatura a medida que se aumenta la concentracion de hidrotalcita en
los materiales. Como puede observarse en las muestras 3HT00 y 5HT00 ésta
transicidon endotérmica esta asociada al soporte (arcilla), el pico corresponde de
acuerdo con el punto 3.1.2.1.3.b a un cambio en la estructura cristalina de 1a arcilla
debida a la pérdida de grupos OH".

3.1.2.1.4 Termodesorcion Programada de CO,(TPD)

Las propiedades basicas de los materiales calcinados a 650°C se
estudiaron por termodesorcion programada de CO, desde 30 hasta 700°C, con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Los termogramas de desorcion de
CO; se presentan en las figuras 3.25 y 3.26. En éstos se exhibe una curva de
desorcion ancha, la cual es caracteristica de materiales con superficie
heterogenea, es decir, presentan basicidad de distinta fuerza. Las sefales de
desorcién corresponden a diéxido de carbono quimisorbido sobre sitios basicos de
la superficie, con miltiples sefiales entre 30 y 700°C. En todos los casos la
temperatura de desorcion de la molécula de CO, puede relacionarse con la fuerza
basica de los sitios. De acuerdo a la temperatura las muestran presentan 3 niveles
de basicidad: débil (75 — 115°C), media (125 — 420°C) y fuerte (450 — 650), la
suma de los tres niveles representa la basicidad total.
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0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C -

Figura 3.25. Termogramas de desorcién de CO, quimisorbido en las muestras de
Mg/Al = 3.0.

Intensidad (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Figura 3.26. Termogramas de desorcién de CO, quimisorbido en las muestras de
Mg/Al = 5.0.
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En los termogramas se aprecian principalmente dos picos que
corresponden a la basicidad baja y media de acuerdo con los rangos de
temperatura, observandose que el primer pico es mas intenso para las muestras
preparadas con hidrotalcita 3.0. La basicidad fuerte después de 450°C es muy
baja, en realidad su contribucién es pequena. En la tabla 3.10 se muestran las
temperaturas de desorcion en que se presentan los diferentes niveles de basicidad

de los materiales.

Tabla 3.10. Temperaturas de desorcién de CO, para determinar las basicidades

Muestra Deébil Media Media, Medias; Fuerte
Tamaxt,"C Thaxe,"C Trmaxa,°C Thaxa,°C Twaxa,"C
3HT20 74 153 193 251 617
3HT40 101 143 203 267 623
3HT60 110 177 267 367 625
3HT87 ele 219 289 374 635
3HT100 92 166 242 352 605
5HT20 97 171 234 403 649
5HT40 89 129 188 294 637
5HT60 97 192 231 341 640
5HT87 105 192 331 415 645
5HT100 103 180 259 385 465

Los resultados de basicidad parcial y total de los materiales preparados con
hidrotalcita relacién Mg/Al = 3.0 y 5.0 se presentan en la tabla 3.11, en ésta se
observa que {as cantidades de CO; que adsorben las muestras preparadas con

hidrotalcita Mg/Al de relacién molar 5.0 es menor que las de relacién 3.0. Fishel et.
al. [21] encontraron resultados similares al medir la densidad de sitios basicos por

TPD de CO; en hidrotalcitas calcinadas de Mg/Al con relacién molar 3.0 y 5.0,
encontrando que al incrementarse el contenido de aluminio en la hidrotalcita la
cantidad de diéxido de carbono quimisorbido también aumentaba, la explicacidn
de estos resultados es basada en el arreglo geométrico y defectos de la estructura

de los planos cristalograficos expuestos por el 6xido metalico, de acuerdo con el
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modelo de Derouane [2]; quien encontré que al calcinar hidrotalcitas de diferente

refacion molar Mg/Al, la cristalinidad y el tamafio de celda unitario del MgO
disminuia con el contenido de aluminio, lo cual se atribuye a que existe la
migracién de iones aluminio dentro de la estructura del MgO, la presencia del
aluminio crea una vacancia electrénica haciendo que la superficie actue como un
hueco y se genere una vacancia electrénica. Entonces cuando el contenido de
aluminio se incrementa la capacidad de adsorcién de hidrotalcitas calcinadas
aumenta, sugiriendo que se forman mas defectos sobre la superficie y que se
tienen mas pares Mg? - 07 expuestos en el plano mas estable (100) de la

estructura del MgO los cuales son necesarios para la quimisorcidn de CO,.

En las figuras 3.27 y 3.28 se muestran de manera gréfica los resultados de
la tabla 3.11, en éstas se observa que la mayor contribucidn es debida a la

basicidad de fuerza media.
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Figura 3.27. Basicidad parcial y total de CO; quimisorbido en las muestras con
HT Mg/Al = 3.0.
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Figura 3.28. Basicidad parcial y total de CO; gquimisorbido en las muestras con
HT Mg/Al = 5.0.

Tabla 3.11. Basicidad parcial y total de las muestras caicinadas a 650°C

Basicidades Parciales, umol CO2 / geat Basicidad
Muestra Débil Media; Media; Medias Fuerte Total
3HT20 8 7 14 131 25 185
3HT40 146 181 214 195 3 739
3HT60 293 526 190 140 20 1169
3HT87 145 308 88 160 17 718
3HT100 47 38 8 79 59 230
5HT20 21 9 176 42 2 250
5HT40 37 95 304 182 5 623
5HT60 111 84 195 103 2 496
5HT87 34 120 188 194 42 578
5HT100 49 99 20 40 72 280
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En la figura 3.29 se presenta de manera grafica la cantidad total de di6xido
de carbono quimisorbido en funcidn del contenido de hidrotalcita para ambas
series de materiales, en ésta se exhibe que las muestras con contenidos de 20 y
100% de hidrotalcita adsorben cantidades similares de diéxido de carbono. Los
materiales que presentan la mayor basicidad total son los que contienen entre 40 y
87%, dentro de éstas Ultimas las de relacién 5.0 son las que quimisorben menor
cantidad de COs.

Dado que los materiales presentan diferente area, la cantidad de CO,
guimisorbido se calculd por unidad de area superficial, tabla 3.12. Los resultados
muestran que para la serie preparada con HT = 3.0, el aditivo 3HT60 tiene la
mayor basicidad total pero la cantidad de CO, por metro cuadrado es similar a ia
muestra 3HT40, lo que sugiere que en ésta Ultima hay mayor densidad de sitios
basicos en la superficie después de la calcinacién. De manera similar el sélido
SHT40 tiene la mayor cantidad de CO; por unidad de area.

! |
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[22]
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Figura 3.29. Basicidad total de CO, quimisorbido en las muestras de Mg/Al 3.0 y
5.0.
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Tabla 3.12. Cantidad de CO, quimisorbido/m? para los aditivos con hidrotalcita de
Mg/Al=3.0y 5.0

Area superficial

Basicidad total

Muestra ) pmol COz/ m?
m“/ Geat umol CO; / Geat
3HT20 56 185 3.30
3HT40 102 739 7.25
3HT60 163 1169 7147
3HT87 246 718 2.91
3HT100 252 230 0.91
5HT20 56 250 4.46
5HT40 96 623 6.49
5HT60 145 496 3.42
SHT87 210 578 275
5HT100 210 280 1.33

En ambas series se observa que los aditivos soportados entre 40 y 60% de

HT tienen una mayor basicidad total y también una mayor densidad de sitios por

unidad de area que puede explicarse con la hipotesis de que la arcilla ayuda a

dispersar la fase activa presentando, entonces, una mayor cantidad de sitios

basicos expuestos en la superficie de las muestras. De acuerdo con estos

resultados se sugiere emplear entre 40 y 80% de HT en los aditivos teniendo asi,

mayor cantidad de sitios basicos para atrapar moléculas 4cidas.

La relacién de los umoles de CO; /m® en funcién del contenido de

hidrotalcita soportada se presenta en figura 3.30.
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Figura 3.30. CO; quimisorbido por m? en funcion del contenido de hidrotalcita.

3.1.2.2 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arciila y modificadas
con CeO;.

En esta seccién se presentan los resultados de caracterizacién de los
materiales que contienen 40 % de hidrotalcita de relacién molar Mg/Al = 3.0 y 5.0,
series 3 y 4) soportados en arcilla y modificados con diferentes contenidos de

Ce0; (0 - 14% en peso) de acuerdo como se resume en fa tabla 2.2.

3.1.2.2.1 Difraccion de Rayos X

Los analisis de difraccion de rayos X de los materiales preparados con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 y 5.0 (calcinados a 650°C) se presentan en las figuras 3.31
y 3.32, respectivamente; en estas figuras se observa que todos los aditivos
exhiben la fase cristalografica del MgO en fase periclasa (JCPDS No. 4-829),
Ce0; en fase cerianita (JCPDS No. 34 — 394) y la arcilla con intensidad en los
picos 26 = 25.3 y 26.7. La intensidad de los picos en 26 = 429 y 62.3,
correspondiente al MgO, dicha intensidad es similar en cada serie siendo para los

materiales que contiene HT con relacion 5.0 méas agudos, indicando que el MgO
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presenta una mayor cristalinidad y una estructura mejor definida. El CeO;
cristalino se aprecia en todas las muestras altamente concentrado en la superficie,
ja altura de los picos en 206 = 28.5, 47.5 y 56.3 (reflexiones basales (111), (220),
(311) y (200)) se incrementa en funcion del contenido de cerianita en el material.
Si se comparan los difractogramas de los aditivos con mayor contenido de cerio
para ambas relaciones de HT (3Ce14 y 5Ce14) se aprecia que en la muestra
5Ce14 hay una mayor concentraciéon de fase de cerianita, lo cual implicaria una
mayor concentracion de cerio en la superficie por efecto de una mayor cantidad de
Mg; lo cual hace suponer que el cerio estaria emigrando a la superficie del
magnesio. La intensidad de las reflexiones asociadas a la arcilla, disminuyen al
incrementarse el contenido de CeO,; No se observa alguna fase cristalografica

asociada al aluminio [4]

Intensidad (u.a.)

2-Theta

Figura 3.31. Patrones de Difraccion de los aditivos hidrotalcita Mg/Al = 3.0,
soportada en arcilla modificados con CeO; (0 - 14%), calcinados a
650°C. (m) MgO, (o) TiO3, () CeO; y (x) SiO..
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Intensidad (u.a.)

2-Theta

Figura 3.32. Patrones de Difraccién de los aditivos hidrotalcita Mg/Al = 5.0,
soportada en arcilla modificados con CeO; (0 - 14%), calcinados a
650 °C. (@) MgO, (0) TiOy, (+) CeO, y (x) SiO-.

3.1.2.2.2 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de las series preparadas con hidrotalcita Mg/Al

= 3.0 y 5.0 modificadas con CeO;, calcinadas a 650°C, se muestran en la tabla
3.13.

El area superficial de las muestras se encuentra en el intervalo de 61 a 113
m?/g, siendo las de menor area los materiales preparados con hidrotalcita 5.0,
debido a que la hidrotalcita con mayor concentracién de Al (relacién Mg/Al = 3.0)
produce por deshidroxilacion de los grupos OH agua al calcinarse y altas

cantidades de CO; [6,7].
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Adicionalmente se observa que entre los aditivos de cada serie, existe un

decremento en el area y en el volumen de poro con el incremento de la

concentracidon de CeO,, con estos resultados se deduce que el cerio estd

obstruyendo los poros colocandose preferencialmente en la superficie.

Tabla 3.13 Propiedades texturales de los aditivos preparados con HT Mg/Al = 3.0
y 5.0, soportados en arcilla y modificados con CeO, (0 - 14%)

. Area superficial Volumen de Poro Diametro de Poro

Aditivo ) _ R

(m%g) (cm’/g) (A)
3Ce00 113 0.40 182
3Ce07 108 0.37 181
3Ce10 104 0.33 138
3Cet4 95 0.27 102
5Ce00 108 0.58 161
5Ce07 99 0.46 158
5Ce10 95 0.45 153
5Ce14 61 0.34 117

En las figuras 3.33 y 3.34 se presentan las gréaficas del area superficial y el

volumen de poro en funcion del contenido de cerio.
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Figura 3.33 Area esbeciﬂca y volumen de poro en funcién del contenido de CeO-
para hidrotalcita Mg/Ai = 3.0.
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Figura 3.34 Area especifica y volumen de poro en funcién del contenido de CeO;
para hidrotalcita Mg/Al = 5.0.
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Las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno para las series
preparadas con hidrotalcita Mg/Al = 3.0 y 5.0, calcinadas a 650°C, se presentan en
las figuras 3.35 y 3.36, respectivamente. En estas se tiene que la cantidad de
nitrdgeno adsorbido disminuye al incrementarse el contenido de CeO; en los
materiales. Para la serie preparada con la relacién 3.0 la cantidad de nitrégeno
adsorbido es menor que para la serie 5.0. E! tipo de isoterma que presentan
ambas series es del tipo [V. Con respecto al analisis de las curvas de histéresis se
tiene que ambas series presentan poros en forma de ranuras con paredes

paralelas, grupo B.

300 -——

—o— 3Ce00 —m— 3Ce07 —&— 3Ce10 —¥—3Ce14 ]

Volumen Adsorbido (cm’ / g STP)

0 ! I i T - . .
0 61 02 03 04 05 06 07 08 089 1

Presion Relativa (P /Po)

Figura 3.35 Isotermas de adsorcidén-desorcion de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0, calcinados a 650°C
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Figura 3.36 Isotermas de adsorcion-desorcién de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0, calcinados a 650°C

La distribucion del diametro de poro de las series preparadas con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 y 5.0 se presenta en las figuras 3.37 y 3.38,
respectivamente.

Los materiales que contienen HT 3.0 muestran una transicién continua con
volumen de poro entre 0.4 y 1 cm®g y una distribucién con diametros de poro
comprendido en su mayoria por mesoporos en su mayor parte con diametros entre
100 y 400 A y en poca proporcién poros entre 30 y 40 A, ademas de presentar
macroporos entre 500 y 900 A. Las muestras preparadas con hidrotalcita 5.0 estan
constituidas por una distribucién bimodal, en su mayoria formada por mesoporos
en el intervalo de 100 a 300 A y en menor proporcion por poros entre 300 y 800 A,
con un volumen de poro entre 0.4 y 1.2 cm®g. En ambos casos se observa una
fuerte disminucién del volumen de poro al incrementarse el contenido de cerio.
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Figura 3.37 Distribucion de didmetro de poro de los materiales con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0, calcinados a 650°C
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Figura 3.38 Distribucién de diametro de poro de los materiales con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0, calcinados a 650°C
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3.1.2.2.3 Analisis Térmicos

3.1.2.2.3.a Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos de las series preparadas con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 (tabla 3.14) y 5.0 (tabla 3.15) muestran que desde temperatura
ambiente hasta 1000°C, en atmosfera de aire, un incremento en la pérdida de

pesc en funcion del contenido de CeO..

Tabla 3.14 Analisis témmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0.

Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura
(°C) 3Ce00 3Ce07 3Ce10 3Ce14
TA-125 6.70 6.08 6.68 9.34
126-325 . 495 6.93 3.40 7.31
326-400 7.77 8.21 3.06 10.37
400-550 8.97 8.92 9.65 9.85
550-1000 1.74 1.56 1.48 1.53
TA-1000 30.13 31.70 33.27 38.40

TA = temperatura ambiente

Tabla 3.15 Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0.

Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura
(°c) 5Ce00 5Ce07 5Ce10 5Ce14
TA-125 8.24 8.55 8.19 1112
126-325 3.97 6.65 6.10 5.20
326400 - 11.00 9.98 11.88 11.84
400-550 7.82 8.96 8.03 10.48
550-1000 1.91 1.33 1.77 1.72
TA-1000 32.94 ' 3547 35.97 40.36

TA = temperatura ambiente

89



Resultados

Todas las muestras presentan comportamientos similares en los que se
observan principalmente tres pérdidas de peso. La primera de ellas se da en el
intervalo de temperatura ambiente a 125°C, asociada a la deshidratacion de
moléculas de agua superficial fisisorbida. La segunda entre 125 y 250°C, debido a
la eliminacion de agua intertaminar de tipo zeolitico que se encuentra en las capas

tipo brucita sin existir colapso de la estructura {7,11] y a la presencia del Nitrato de

Cerio (precursor de CeQ,), que al descomponerse témicamente entre 100 y

220°C presenta una pérdida de peso significativa, como lo reportan Strydom et. al.

[22] y el Seadler Research Laboratories [23].

En el rango de temperatura entre 250 y 600°C (litima etapa) existe la
mayor pérdida de peso en ambas series, esta pérdida es atribuida a la presencia
del soporte, la descomposicibn de la hidrotaicita (deshidroxilacion vy

descarboxilacion) y a la reaccion redox que sufre el nitrato de cerio para pasar a
Ce0; [22]. A temperaturas mayores de 600°C no existe pérdida de peso

apreciable en las muestras. En las figuras 3.39 y 3.40 se pueden observar las
pérdidas de peso en funcién de la temperatura.

En lo respecta a ia forma de los termogramas se observa que la pendiente
de la tercer etapa de pérdida de pesc es mayor en los materiales que contienen
alta concentracion de magnesio. Esta forma se asocia principalmente a la
descomposicién de la hidrotalcita y en particular para las muestras que contienen
hidrotalcita 5.0 debido a que la concentracion de Mg(OH),, es alta y su
descomposicion es abrupta.

En la figura 3.41, se presenta de manera grafica la pérdida de peso total de
las muestras en funcién del contenido de 6xido de cerio, en ésta se observa que
los materiales preparados con hidrotalcita de relaciobn Mg/Al = 5.0 tienen una

mayor pérdida de peso en relacién con las 3.0.
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Figura 3.39. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0
modificados con CeOs,.
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Figura 3.40. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0
modificados con CeQOs.
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Pérdida de peso total ( % peso)
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Figura 3.41. Pérdida de peso tota! en funcién del contenido de CeO-

3.1.2.2.3.b Analisis Térmico Diferencial

Los aditivos que contienen hidrotalcita relacién molar 3.0 presentan cuatro
transiciones de tipo endotérmico a diferencia de la serie preparada con hidrotalcita

5.0 que solo presenta dos de ellas.

La primer transicién, en ambas series, ocurre en el rango de 100 a 150°C,
éste pico en cada serie se desplaza hacia menores temperaturas al incrementarse
la concentracién de éxido de cerio en el aditivo. La forma de este pico es diferente

entre 1as dos series, siendo mas ancho en los materiales con hidrotaicita 5.0.

En el intervalo de temperatura entre 200 y 250°C Unicamente los aditivos
que contienen hidrotalcita 3.0 presentan un pico endotémico, el cual como se
mencioné en el puntb 3.1.1.1.3.b es asociado al desprendimiento de moléculas de
agua de tipo zeolitico {5,8]. Este pico disminuye con la presencia de cerio, que

como se indicd anteriormente parece ubicarse en la superficie de los aditivos y de
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acuerdo a lo reportado por Strydom et. al. [22] ésta transicién es asociada a la

primer descomposicion del nitrato de cerio.

Posiblemente el desprendimiento de moléculas de agua de tipo zeolitico en
las muestras con refacion 5.0 no se aprecia en los resultados de analisis termico
diferencial porque como se observa en la figura 3.24, para una concentracién con
40% en peso de hidrotalcita es poco perceptible ademas de que son muy anchos

por la distribucién de energias de deshidratacion no homogenea [8,10,12].

Entre 370 y 420°C se tiene otro pico, el cual va disminuyendo su intensidad
y se desplaza a menores temperaturas al incrementarse el contenido de CeO,,
esta fransiciébn estd asociada a la etapa de descomposicion de la hidrotalcita

[8,11] v a la reaccién redox que sufre el nitrato de cerio para pasar a CeO; [22].

La profundidad de este pico es mayor en |la serie con hidrotalcita 5.0, y esta
asociado con la energia requerida para romper los enlaces Mg-OH presentes en la

muestra.

A temperaturas mayores de 500°C los materiales presentan una transicién,
endotérmmica, de forma ancha la cual se recorre a una mayor temperatura a
medida que se incrementa la concentracién de cerio y disminuye el contenido de
arcilla, esta transicion se atribuye a la presencia del soporte porque a estas

condiciones térmicas se da la pérdida grupos OH’ llevando a un cambio en la

estructura cristalina [18].

Los analisis térmico diferenciales (tablas 3.16 y 3.17 y figuras 3.42 y 3.43)
se cofrelacionan con los resultados del andiisis termogravimétrico relativo a las
pérdidas de peso en los diferentes intervalos de temperatura.

93



Resultados

Tabla 3.16 Andlisis témico diferencial de los aditivos con HT Mg/Al =3.0

modificados con CeOs;

Temperatura, °C (Transiciones Endotérmicas)

Muestra 1er. Pico 2do. Pico 3er. Pico 4to. Pico
3Cel0 130 224 400 524
3Ce07 110 228 381 526
3Ce170 105 228 386 526
3Ce14 96 228 390 528

3Celd
T : 228°C 3Cet0
8§ 228 C 528*C 3'CGD
g A5°C 3soC
w 228 C §26°C
-
<
o
o
c
W

o

T v T

50 200 350 500 650 800 950
Temperatura {( °C)

Figura 3.42. Analisis térmico diferencial de las muestras con HT Mg/Al = 3.0
modificadas con CeQs,.
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Tabla 3.17 Analisis térmico diferencial de los aditivos con HT Mg/Al =5.0

modificados con CeO;

Temperatura, °C (Transiciones Endotérmicas)

Muestra 1er. Pico 2do. Pico 3er. Pico 4to. Pico
5Ce00 147 — 385 520
5Ce07 143 - 362 525
5Ce10 139 — 370 527
5Ce14 109 - 330 531

Exo —p

Endo AT

<4

50

200 350

500

650

Temperatura ( °C )

800

850

Figura 3.43. Analisis térmico diferencial de las muestras con HT Mg/Al = 5.0

modificados con CeO».
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3.1.2.3 Hidrotalcitas Mg/ Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con V20s5.

En esta seccion se presentan los resultados de caracterizacion de los
materiales que contienen 40 % de hidrotalcita de relacién molar Mg/Al = 3.0 y 5.0,
(series 5 y 6) soportados en arcilla y modificados con diferentes contenidos de
V205 (0 - 3%) de acuerdo como se resume en la tabla 2.3.

3.1.2.3.1 Difraccién de Rayos X

En las figuras 3.44 y 3.45 se presentan los analisis de difraccién de rayos X
de los materiales preparados con hidrotaicita Mg/Al = 3.0 y 5.0 y modificados con
V,0s (calcinados a 650°C), respectivamente. En estos se observa que todos los
aditivos presentan la fase cristalografica del MgO en fase periclasa (JCPDS No. 4-
829) v la arcilla con intensidad en los picos 28 = 25.3 y 26.7. Las intensidades en
20 = 429 y 62.3, corespondientes al 6xido de magnesio, son semejantes
indicando que la concentracion de la fase periclasa es la misma en los materiales.
La intensidad de las reflexiones asociadas a la arcilla, disminuyen al

incrementarse el contenido de pentdxido de vanadio.

Con respecto al V.05 no se observan reflexiones asociadas a este metal,
posiblemente por que [a concentracién de éste oxido en los materiales es muy
pequeiia y se encuentre altamente disperso en el aditivo. De igual manera que las

series anteriores no se observa alguna fase cristalografica asociada al aluminio

[4].
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Intensidad (u.a.)

T

10 20 30 40 50 80 70
2 -Theta

Figura 3.44. Patrones de difraccion de los aditivos con hidrotalcita Mg/Al = 3.0,
soportada en arcilla modificados con V205 (0 - 3%), calcinados a

650°C. (x) MgO, (o) TiO, y (m) SiO,
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Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta
Figura 3.45. Patrones de difraccion de los aditivos con hidrotalcita Mg/Al = 5.0,
soportada en arcilla modificados con V.05 (0 - 3%), calcinados a
650°C. (*) MgO, (o) TiO, y (m) SiO5 .
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3.1.2.3.2 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de las series preparadas con hidrotalcita Mg/Al

= 3.0 y 5.0, calcinadas a 650°C, se muestran en la tabla 3.18. En ésta se observa

que existe un decremento en el area superficial y en el volumen de poro con el

aumento de la concentracion de pentéxido de vanadio. En ambas series se tiene

una disminucién significativa en el volumen de poro al modificar el aditivo con

vanadio. El area superficial de las muestras se encuentra en el intervalo de 99 a

113 m?%/g.

Tabla 3.18. Propiedades texturales de los aditivos preparados con HT Mg/Al = 3.0

y 5.0, soportados en arcilla y modificados con V205 (0 - 3%)

. Area superficial Volumen de Poro Diametro de Poro
Aditivo 2 3
(m®/g) (cm/g) (A)
3v0.0 113 0.40 182
3V0.5 109 0.38 137
3v1.0 103 0.35 114
3V3.0 99 0.33 101
5V0.0 108 0.58 161
5V0.5 107 0.46 125
5V1.0 106 0.45 116
5V3.0 102 0.42 113

El area superficial y volumen de poro de los materiales en funcién del

contenido de V,Os5 se presenta de manera grafica en las figuras 3.46 y 3.47.
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Figura 3.46. Area especifica y volumen de poro en funcién del contenido de V.05
para hidrotalcita Mg/Al = 3.0.
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Figura 3.47. Area especifica y volumen de poro en funcién del contenido de V,0s
para hidrotalcita Mg/Al = 5.0.

100



Resultados

En las figuras 3.48 y 3.49 se presentan las isotermas de adsorcién-

desorcion de nitrogena para las series calcinadas a 650°C.

La cantidad de nitrégeno adsorbido por las muestras preparadas con
hidrotalcita relacién Mg/Al = 3.0 es menor que las de relacion 5.0. La cantidad
adsorbida en cada serie disminuye ai incrementarse el contenido de V,0s en los
materiales. El tipo de isoterma que presentan ambas series, de acuerdo con la
ecuacion de BET, es del tipo IV perteneciente a adsorbentes mesoporosos. Con
respecto al analisis de las curvas de histéresis se tiene que todos los aditivos

también tienen poros en forma de ranuras con paredes paralelas, grupo B.

——3V0.0 ——3V0.5 ——3V1.0 —x—3V3.0

Volumen Adsorbido ( cm’/g STP)

0 I i ! i T T -
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Presion Relativa (P / Po)

Figura 3.48. Isotermas de adsorcidn-desorcidon de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0, calcinados a 650°C
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Volumen Adsorbido (cm® / g STP )

0 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1
Presion Relativa(P /Po))

Figura 3.49. Isotermas de adsorcion-desorcién de los aditivos con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0, calcinados a 650°C

Los aditivos preparados con hidrotalcita 3.0 presentan una transicion
continua con volumen de poro entre 0.3 y 0.9 cm%g y una distribucién con
didmetros de poro comprendido en su mayoria mesoporos en su mayor parte por
poros entre 100 y 400 A y en muy baja proporcién por poros entre 20 y 40 A,
ademas de presentar macroporos entre 500 y 900 A, figura 3.50. Las muestras
preparadas con HT 5.0 muestran una distribuciéon bimodal, en la cual se observa
que los materiales que estan modificados con vanadio presentan mesoporos en
los intervalos de 40.a 100 A y de 200 a 800 A. La distribucion del aditivo 5V0.0
esta formada en su mayoria por mesoporos en el intervalo de 100 y 300 A y en
poca proporcién por poros entre 200 y 800 A, con un volumen de poro entre 0.4 y
1.2 cm®(g, figura 3.51. Al comparar el comportamiento de las muestras 3V0.0 y

5V0.0 con el resto, se comprueba que el vanadio obstruye parte del sistema
poroso.
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Volumen Poro ( cm®/ g)

10 100 1000
Diametro de Poro ( A)

Figura 3.50. Distribucion de diametro de poro de los materiales con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0, calcinados a 650°C

Volumen Poro (cm’/ g )

100 1000
Diametro de Poro ( A)

Figura 3.51. Distribucién de diametro de poro de los materiales con hidrotalcita
Mg/Al = 5.0, calcinados a 650°C
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3.1.2.3.3 Analisis Térmicos

3.1.2.3.3.a Analisis Térmico Gravimétrico

Los analisis termogravimétricos de las series preparadas con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 (tabla 3.19) y 5.0 (tabla 3.20) muestran que de temperatura ambiente
hasta 1000°C, en atmdsfera de aire, una pérdida de peso similar.

Tabla 3.19. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0
modificados con V20s.

Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura

(°C) 3vo0.0 3V0.5 3v1.0 3V3.0
TA-125 6.70 4.32 6.33 5.63
126-300 3.61 7.30 7.02 6.43
301-400 10.45 9.05 9.22 8.84
401-550 7.63 7.16 6.66 7.10
550-1000 1.74 2.22 2.06 2.14
TA-1000 30.13 30.05 31.29 30.14

TA = temperatura ambiente

Tabla 3.20. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0

modificados con V,0s.
Intervalo de Pérdida de Peso (% Peso)
Temperatura
(°C) 5V0.0 5V0.5 5V1.0 5V3.0
TA-125 ~ 8.38 8.13 8.46 8.20
126-300 2.50 2.96 3.56 3.51
301-400 12.32 12.56 12.03 12.00
401-550 7.82 7.68 7.63 7.46
550-1000 1.92 1.83 1.56 1.76
TA-1000 32.94 33.16 33.24 32.93

TA = temperatura ambiente
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En las muestras se observan dos pérdidas de peso, con comportamientos
similares. La primera, para ambas series, se tiene en el intervalo de temperatura
ambiente a 200°C, asociada a la deshidratacion de moléculas de agua superficial

fisisorbida y a la eliminacion de agua interlaminar de tipo zeolitico que se
encuentra en las capas tipo brucita sin existir colapso de la estructura [7,11]. En el

intervalo de 250 a 575°C se presenta otra pérdida de peso la cual es significativa

en ambas series, en esta etapa la disminucién es debido a la presencia del

soporte [17] y a la descomposicion de la hidrotalcita (deshidroxilacion vy

descarboxilacion) [7,11].

Comparando la forma de los termogramas se observa que la segunda
pérdida de peso en los aditivos que contiene hidrotalcita 3.0 se da inmediatamente
después de la deshidratacién, por otra parte la pendiente de ésta disminucion de
peso es mayor en las muestras preparadas con HT Mg/Al = 5.0, fa cual como se
expuso en el punto 3.1.1.1.3. es debida a la alta concentracion de Mg(OH),, cuya

descomposicién es abrupta {7-11].

Despuées de 650°C no existe pérdida de peso apreciable en alguna de las
muestras. En las figuras 3.52 y 3.53 se presentan los comportamientos de pérdida
de peso de los materiales en funcion de la temperatura.
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Pérdida de peso ( % Peso)

25 : 225 425 625 825 1025
Temperatura( °C)

Figura 3.52. Analisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 3.0
modificados con V,0s.

Pérdida de peso ( % Peso)

25 225 425 625 825 1025
Temperatura{°C)
Figura 3.53. Andlisis térmico gravimétrico de los aditivos con HT Mg/Al = 5.0
modificados con V,0s.
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3.1.2.3.3.b Analisis Térmico Diferencial

Los analisis térmico diferenciales (tablas 3.21 y 3.22) son congruentes con
los resultados del andlisis termogravimétrico de manera correlativa con las

pérdidas de peso en los diferentes intervalos de temperatura.

Tabla 3.21. Andlisis térmico diferencial de los aditivos con HT Mg/Al =3.0
modificados con V.05

Temperatura, °C (Transiciones Endotérmicas)

Muestra 1er. Pico 2do. Pico 3er. Pico 4to. Pico
3v0.0 130 224 400 524
3vo0.5 — 210 402 524
3v1.0 — 218 404 525
3v3.0 - 218 410 527

Tabla 3.22. Analisis térmico diferencial de los aditivos con HT Mg/Al =5.0
modificados con V,0s5

Temperatura, °C (Transiciones Endotérmicas)

.Muestra 1er. Pico 2do. Pico 3er. Pico 4to. Pico -
5V0.0 147 - 385 520
5V0.5 157 — 401 524
5V1.0 158 - 395 522
5V3.0 160 — 401 522

Todos los materiales presentan tres transiciones de tipo endotérmico a
excepcion del aditivo 3V0.0, ef cual presenta un pico adicional el cual se encuentra
en el intervalo de 180 y 280°C atribuido al rompimiento de moléculas de agua de

tipo zeolitico de la hidrotalcita [5,8].

En el caso de las muestras con hidrotalcita 5.0 presentan la primer
transicién entre 140 y 180°C, desplazandose hacia mayores temperaturas en
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funcion del contenido de vanadio, lo cual sugiere que al adicionar vanadio a los
aditivos, se incremente la fuerza del enlace de las moléculas de agua de tipo

zeolitica de la hidrotalcita.

Entre 370 y 420°C se tiene otro pico, el cual va disminuyendo su intensidad

y al incrementarse el contenido de pentdxido de vanadio, la transicidén es asignada

a la etapa de descompaosicion de la hidrotalcita [8,11].

La profundidad de este pico es mayor en la serie con hidrotalcita 5.0, y esta
asociado con la energia requerida para romper los enlaces Mg-OH presentes en la

muestra.

A temperaturas mayores de 500°C los materiales presentan una transicion,
endotérmica, de forma ancha la cual se recorre a una mayor temperatura a
medida que se incrementa la concentracion de cerio y disminuye el contenido de
arcilla, esta fransicién se atribuye a la presencia del soporte porque a estas
condiciones térmicas se da la pérdida grupos OH llevando a un cambio en la

estructura cristalina [18].

En las figuras 3.54 y 3.53 se presentan de manera grafica los diagramas
térmico-diferenciales, en los que se observan las transiciones endotérmicas que

presentan los aditivos.

De acuerdo con lo reportado en la literatura [24,25] el oxalato de vanadio
(precursor del pentéxido de vanadio) a temperaturas mayores de 600° se
transforma en V205' C. Sin embargo no existe alguna transicién asociada a la
formacién del pentéxido de vanadio, bosiblemente porgue la concentracion del

oxalato es baja.
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Figura 3.54. Analisis térmico diferencial de las muestras con HT Mg/Al = 3.0
modificadas con V;0s.
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Figura 3.55. Andlisis térmico diferencial de las muestras con HT Mg/Al = 5.0
modificados con V;0s.
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3.2 Evaluacion Catalitica

3.21 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de SOx

La capacidad de adsorcién y desorcién de los materiales se evalud
empleando el método termogravimétrico propuesto por Bhattacharyya [29,30,31],

basado en el cambio de peso del aditivo en las etapas de adsorcion de SO;
(650°C) y reduccion con hidrégeno (a 550 y 650°C).

3.21.1 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 soportadas en arcilla y modificadas con
0902 Yy VzOs

3.2.1.1.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SOx

Los tiempos de saturacion de los materiales que contienen hidrotalcita
Mg/Al=3.0 {en adelante serie 1) se presentan en la tabla 3.23, en la cual se
observa que los materiales modificados con CeQ; y V.05 se saturan en promedio
en 60 minutos. La muestra 3HT100 se satura en un tiempo equivalente a 1.5
veces el de las muestras modificadas. El MgO y el AC se saturan en un tiempo
mayor, siendo hasta 2.5 veces mas lentos. Se observa que la arcilla, 3HT00, no

presenta adsorcion; lo que sugiere que ésta no actua en el proceso de adsorcién.

Tabla 3.23. Tiempo de saturacién a 650°C de materiales preparados con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0, MgO y referencia comercial.

Muestra Tiempo de Saturacién

{minutos}
3HT20 57
3HT40 62
3HT60 62
3HT87 60
3HT100" 90
MgO? 120
ACZ? 145

{1} La muestra no contiene CeQ; ni VOs.
{2} Datas tomados de |a patente MX-996,321 {25].
{3} Aditivo comerdial.
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En la tabla 3.24 y figura 3.56, se muestran los resultados de adsorcién y
velocidad de adsorcién a 650°C de los aditivos de la serie 1. En ésta se observa
que la eficiencia de adsorcion de SOs; se incrementa con la cantidad de
hidrotalcita, 1o anterior es debido a que la cantidad de éxido basico (especie que
captura el SO; a las condiciones del regenerador de una unidad FCC) es
proporcional a la concentracién de hidrotalcita en los materiales.

Tabla 3.24. Adsorcion de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita Mg/Al = 3.0,
MgO y referencia comercial (AC).

Muestra® Adsorcién Total Adsorcién a 15 min. Vel. Adsorcién  Vel. Adsorcion ¥

) (% peso) (% peso) {min™") ™ (kmol SO4/gc.t min)
3HT20 29.5 16.5 1.1 137.2
3HT40 52.7 30.2 2.0 251.7
3HT60 79.7 32.2 2.2 268.0
3HT87 114.5 427 2.8 355.8

3HT100@ 112.3 28.2 1.9 2349
MgO®™ 134.6 20.1 1.3 167.5
ACP®4 59.6 57 0.4 476

{1) Calculada a 15 minutos iniciales {4) Adifivo comercial.

{2) La muestra no contiene CeQ. ni V0s. {5} Las muestras 3HT20 a 3HT87 contienen CeO, y V05
{3) Informacidn tomada de la patente MX-996,321 [25].

Los materiales soportados y que contienen cerio y vanadio presentan un
incremento lineal en la Capacidad de adsorcién. Los aditivos con 87 y 100% de
hidrotalcita tienen una capacidad de captura similar, pero la primera de ellas se
satura en menor tiempo.

Como referencia, en la tabla 3.24 se incluye la capacidad y velocidad de
“adsorcion de un aditivo comercial y del 6xido de magnesio [26]; al comparar

éstos resultados con los de la serie uno se observa que la muestra 3HT40
presenta una capacidad similar a la del aditivo comercial con {a diferencia de que
éste Ultimo se satura en un tiempo mayor. Con respecto al éxido de magnesio, su
eficiencia de adsorcién es mayor con respecto a los aditivos pero su tiempo de
saturacién es mayor. ‘
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Adsorcion Total ( % Peso )
Vel. Adsorclén ( umol SOz / geat min )

0 ¥ — : 0
0 20 40 60 80 100
Contenido de HT ( % Peso )

Figura 3.56. Capacidad y Velocidad de Adsorcidon de SO; a 650°C, aditivos
preparados con hidrotalcita Mg/Al = 3.0

En la segunda y tercera columnas de la tabla 3.24, se observa que los
aditivos modificados con cerio y vanadio (3HT20 a 3HT87) exhiben un incremento
en la adsorcién y velocidad de adsorcién a los 15 minutos iniciales con respecto a
la concentracion de hidrotalcita (figura 3.56).

Las muestras 3HT87 y 3HT100 presentan una capacidad de saturacion
similar, sin embargo tienen una velocidad de adsorciéon distinta siendo la del
primer aditivo 1.5 veces mayor, lo que hace suponer que a las condiciones de
adsorcién (650°C) el cerio y el vanadio actdian promoviendo la oxidacién, teniendo
asi un incremento en la velocidad de adsorcién, lo anterior se basa también en la

diferencia del tiempo de saturacién. Este comportamiento esta de acuerdo con lo

observado previamente para aditivos basados en hidrotalcitas Mg-Al-Cu [27, 28] y

espinelas Mg-Al modificadas con agentes promotores [29].
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La velocidad de adsorcion de SO; del aditivo comercial es 2.8 veces mas
baja que la del aditivo 3HT20, no obstante éste Ultimo se satura con una cantidad

menaor.

En la figura 3.57 se muestra de manera grafica la adsorcién de SOs;, a
650°C, a los 15 minutos iniciales. Se observa que al poner en contacto los aditivos
con contenidos entre 40 y 87% de hidrotalcita en la mezcla gaseosa de SO;.- aire,

reaccionan rapidamente atrapando la molécula de SO:s.

La muestra 3HT100 comienza a saturarse después de un minuto de
encontrarse en la atmésfera oxidante, posiblemente porque este material no
contiene metales que promuevan la oxidacion de SO, a SOs. Por otra parte el
aditivo comercial de igual manera que los aditivos de esta serie comienza a

saturarse pero con una velocidad menor inclusive que la muestra 3HT20.
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Figura 3.57. Adsorcién de SO; a 650°C, aditivos con hidrotalcita Mg/Al = 3.0
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Con el propdsito de ver la eficiencia de cada una de las muesiras, se
calcula la cantidad de éxido de magnesio suponiendo que todo el magnesio
presente en la muestra se transforma al calcinarse en 6xido de magnesio y
reacciona para adsorber SOs;.

Los resultados se presentan en la tabla 3.25, asi mismo se da la cantidad
de SOj; adsorbida a distintos tiempos y a saturacidn total. Observandose, para ios
diferentes tiempos, que la adsorcidn esta en funcidén del contenido de hidrotalcita;
teniéndose que todas las muestras adsorben cantidades similares de SOj; a los
primeros cinco minutos. Los aditivos con 20 y 40% de hidrotalcita, se saturan casi

completamente a los 30 minutos.

Tabla 3.25. Adsorcion de SO; a diferentes tiempos y adsorcién total en aditivos
con hidrotaicita 3.0.

mmol mmol SO; adsorbidas
Muestra % HT M 0(1] 2
g 5min 15min 30min Total Teérico'?
3HT20 20 2.9 05 2.1 34 37 29
3HT40 40 59 1.0 3.8 6.3 6.6 5.9
3HT80 60 8.8 1.1 4.0 79 10.0 88
3HT87 87 12.7 1.4 5.3 10.4 14.3 12.7
3HT100® . 100 14.6 0.8 3.5 7.5 14.0 14.6

{1) Calculado suponiendo que todo el Mg de ta HT se transforma al calcinarse a MgO.
{2) Calculado de acuerdo a la siguiente reaccién: SO; + MgO{s} — MgSO,
{3) La muestra nc contiene CeO; ni V:0s.
La muestra 3HT100, a los diferentes tiempos, presenta una eficiencia de
adsorcién menor en comparaciéon con las muestras que contienen Ce y V,

reforzando con ello el papel 6xido —reductor de estos metales.

En la ultima columna de la tabla 3.25, se presenta la cantidad de SO;
adsorbida que tendrian los aditivos considerando que todo el 6xido de magnesio
presente reacciona con el SO; formando el sulfato correspondiente de acuerdo
con la siguiente reaccion:

SOz + MgO(s) — MgSO4
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Al comparar la cantidad adsorbida de SO; tedrica (calculada) y total
(experimental), se observa que todos los aditivos adsorben en promedio 15% mas
que la calculada, excepto la muestra 3HT100 la cual experimentalmente adsorbe
una cantidad un poco menor (4.1%) a la calculada.

Lo anterior puede explicarse con la hipdtesis de que al calcinar las
hidrotalcitas a 650°C no sélo se tiene la formacion de 6xido de magnesio como lo
mostraron los resuitados de difraccion de rayos X sino que también existe una

especie que se forma al migrar iones aluminio dentro de la estructura del MgO [2],

formando una solucién sélida MgAIO, [30,31]que no se observa al menos por la
técnica de DRX.

Con base en lo anterior la solucion sélida formada puede estar generando
una estructura 6ptima de tal manera que la molécula de SO; sea adsorbida y
forme un sulfato sobre una superficie O-Mg-O-Al-O- y es posible que en esta
estructura parte del aluminio participe en la adsorcién, llevando con elic a una
mayor cantidad de SO; atrapada.

Asi mismo se tiene que los materiales contienen cerio y vanadio, los cuales
estan promoviendo la oxidacion de SO, a SO; llevando con ello a una mayor
cantidad adsorbida sobre los materiales.

En la figura 3.58 se presentan de manera grafica los resultados de la tabla
3.25.
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Figura 3.58. Adsorcién de SO; en funcion del contenido de hidrotalcita a: 5, 15y
30 min. iniciales, saturacion total, saturacidén teérica. El aditivo
3HT100 esta marcado con .

Dado de que los aditivos presentan areas distintas, la cantidad de SO,
adsorbida se calculé por unidad de area superficial, tabla 3.26. Los resultados
muestran que el aditivo 3HT87 adsorbe la mayor cantidad de SO; y tiene la
velocidad de adsorcidn y de reduccion mas alta (segunda y tercer columna de la
tabla 3.24), pero por unidad de area es el que adsorbe menos SOa.

Tabla 3.26. Adsorcion de SO; y basicidad para los aditivos de hidrotalcita
Mg/Al=3.0, evaluados a 650°C.

Aditivo Area szuperﬁcial Adsorcion total umol SO; umol ?02
m*/ gcat mmol SO; / geat m m
3HT20 56 3.42 61.0 3.30
3HT40 102 6.70 65.8 7.25
3HT60 163 10.51 ' 64.5 7.7
3HT87 246 14.31 58.0 2.91

3HT100 252 14.04 85.7 0.91
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Las muestras con contenidos de 40 y 60% de hidrotalcita presentan
velocidades de adsorcion similares y tienen la mayor concentracion de SOs por
unidad de area, lo que podria indicar que existe un mejor aprovechamiento de las
especies activas en e! aditivo, relacionado posiblemente con una mayor dispersién
y el tamafio de los cristalitos, lo que conllevaria a una mayor cantidad de sitios

basicos expuestos en la superficie después de la calcinacion.

Lo anterior sugiere que el soporte estd ayudando a dispersar las fases

activas después de la calcinacion.

Con relacién a los sitios basicos en la superficie, los resultados de
termodesorcion de CO, demostraron que los aditivos de 40 y 60% de hidrotalcita
tienen la mayor basicidad total por unidad de area, viéndose una buena
correlacién de éstos mismos en la velocidad de adsorcidon de SO; por unidad de
area (cuarta y quinta columnas de la tabla 3.26).

En la figura 3.59 se muestra de manera grafica los moles de CO; y de SO;
por unidad de area, en funcién del contenido de hidrotalcita en el aditivo. En esta
se aprecia que existe una relacién entre [a densidad de sitios béasicos y la
adsorcion de la molécula acida en funcién de la concentracion de HT.
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Figura 3.59. Adsorcién de SO; y CO; por unidad de area, en funcién del contenido
de hidrotalcita Mg/Al=3.0.

3.2.1.1.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccién

Después de adsorber el SO; es necesaria su remocién mediante la
reduccién con Ha; teniendo que después de aproximadamente una hora de tener a
550°C en contacto con hidrégeno los aditivos que contienen cerio y vanadio se
regeneran entre 29 y 60%, siendo el 3HT40 el que se reduce mas. La muestra
3HT100 a dicha temperatura solo se reduce 2.5%. Al incrementarse Ia
temperatura a 650°C, durante una hora, los materiales llegan a reducirse hasta
99%, como es el caso del aditivo 3HT20. ElI material que resulta ser menos
eficiente para reducirse es el que contiene 100% de hidrotalcita, el cual solo se
regenera 86%, presentando con ello una desventaja ya que su desactivacion es
rapida (figura 3.60).

A manera de referencia, en la figura 3.60 se incluye el porcentaje de
reduccion del é6xido de magnesio y de un aditivo comercial [26], notdndose que el

aditivo comercial a 550°C se regenera 88% superando a los materiales de esta
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serie, la reduccién total del aditivo comercial es similar a los materiales de la serie
1. En cuanto al oxido de magnesio, éste solo se reduce 3.7% debido a que el
sulfato formado es muy estable y a las condiciones térmicas en que se realiza la

- regeneracion no se descompone, llevando con ello a su rapida desactivacion.

100 -

% de Reduccion

3HT20 3HT40 3HTE0D 3HT87 3HT100 MgO NOSOx
Aditivo

Figura 3.60. Porcentaje de Reduccién a 550 y 650°C, aditivos con HT = 3.0, MgO
y AC.

La velocidad de reduccién se determind a dos temperaturas (tabla 3.27),
observandose que el aumento de esta variable la favorece. Los aditivos se
regeneran lentamente a 550°C, teniendo que la velocidad de reduccion (ﬁrtima
columna de la tabia 3.27) va de 20 a 90 umol SOs/g.tmin. En estas condiciones el
aditivo comercial, se regenera con una rapidez mayor siendo 1.7 veces mayor a

los materiales de la serie 1.

A 650°C, la velocidad de reduccidn se incrementa con la concentracion de
hidrotalcita en los aditivos modificados, teniendo que el aditivo 3HT87 es el que se

- reduce mas rapido. La muestra 3HT100 tiene la velocidad de reduccion mas baja,
indicando que se regenera lentamente en comparacién con el resto de los

materiales.
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Tabla 3.27. Porcentaje de Reduccion y Velocidad de Reduccién con H; a 550 y
650°C de materiales con hidrotalcita Mg/Al=3.0, MgO y AC.

o Reduccién o .. Vel. Reduccién Vel. Reduccion
Muestra ° % Reduccion (min-") (umol SO;/g..min)
Total
550°C 650°C 550°C"?  650°C®  550°C!" 650
3HT20 454 53.6 99.0 0.17 3.1 21.5 384.8
3HT40 60.0 37.6 97.6 0.74 3.9 919 482.3
3HT60 29.4 68.3 97.7 0.50 6.7 61.2 832.5
3HT87 321 64.7 96.8 0.24 8.6 29.7 1,077.0
3HT100® 25 84.0 86.5 0.68 2.7 85.0 3404
MgC 0.6 3.1 3.7 0.10 0.2 11.5 19.0
ACW 88.3 8.7 97.0 1.00 1.1 127.0 144.6
{1) Calcuwlada a 5 minutos iniciales {3} La muestra no contiense CeC; ni V0s.
{2) Calculada a 4 minutos iniciales {4) Aditivo comercial.

La funcién del Ce y V como oxidante-reductor se aprecia en un aumento de
1.5 veces en la velocidad de adsorcién y tres en la de reduccion, en comparacion
con la muestra que no contiene estos metales (3HT100). Este comportamiento

esta de acuerdo con lo observado previamente para aditivos basados en espinelas

de Mg-Al {29].

En la ﬁgvura 3.61 se muestra de manera gréafica la regeneracién de los
aditivos a 550°C, teniendo que al primer minuto de poner en contacto las muestras
en [a atmoésfera reductora comienzan a regenerarse lentamente a diferencia del
aditivo comercial el cual se regenera de inmediato, alcanzando en 4 minutos una
reduccion del 5%. Al incrementar la temperatura a 650°C, figura 3.62, los
materiales que contienen cerio y vanadio se regeneran a una mayor velocidad
llegando a reducirse cerca del 20% en cuatro minutos, como es el caso del aditivo
3HT87.
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%Peso Reduccion (550°C)
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Figura 3.61. Reduccién con Hz a 550°C, aditivos con HT = 3.0, MgO y AC.

% Peso Reduccidon (650 °C)

0 1 2 3 4
Tiempo { min )

Figura 3.62. Reduccion con H; a 850°C, aditivos con HT = 3.0, MgO y AC.
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3.2.1.2 Hidrotalcitas Mg/Al = 5.0 soportadas en arcilla y modificadas con
CEOz Y VzOs

3.21.2.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SOx

En la tabla 3.28 se presenta el tiempo promedio de saturacién, a 650°C, de
las muestras con hidrotalcita Mg/Ai=5.0 (serie 2). Los aditivos 5HT40 a SHT100 se
saturan en aproximadamente 60 minutos y el 5SHT20 en menos tiempo. La arcilla,
S5HTO00, no presentd adsorcion a las mismas condiciones. El aditivo comercial y el
MgQO se saturan en un tiempo equivalente a 2 y 2.4 veces mayor, respectivamente,

a los aditivos (serie 2) evaluados.

Tabla 3.28. Tiempo de saturacién a 650°C de materiales con hidrotalcita Mg/Al =
5.0, MgO y referencia comercial.

Tiempo de Saturacion

Muestra (minutos}
5HT20 45
5HT40 60
5HT60 60
5HT87 60

5HT100™ 63
Mgo™@ 120
AC@¥ 145

{1} La muestra no contiene CeO. ni V.Os.
{2} Datos tomados de la patente MX-996,321 [25].
{3) Aditivo comercial.
Los resultados de adsorcion de SOs; a 650°C (tabla 3.29 y figura 3.63)
muestran que la capacidad de adsorcién de los materiales es proporcional a la

concentracion de hidrotalcita.

Comparando la eficiencia de adsorcion del aditivo comerciat [26] con los de

la serie 2, se nota que el SHT40 presenta ventaja con la muéstra comercial debido

a que su capacidad de captura es 1.15 veces mayor y en un tiempo menor.
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El 6xido de magnesio [26] y el 5HT100 (de acuerdo a DRX Unicamente
existe 6xido de magnesio en fase periclasa) presentan capacidades de adsorcion
semejantes, con la diferencia de que el MgO se satura en un tiempo equivalente a

2.4 veces el tiempo de la muestra 5HT100.

A los 15 minutos iniciales de adsorcion los aditivos modificados con cerio y
vanadio tienen una adsorciéon semejante con una velocidad de adsorcidon que va
desde 207 hasta 283 umoles SO; /gt min (tabla 3.29 y figura 3.63), superando al
oxido de magnesio y al aditivo comercial. La hidrotalcita pura (SHT100) tiene [a

mayor capacidad y velocidad de saturacion de las muestras estudiadas.

Tabla 3.29. Adsorcién de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita Mg/Al = 5.0,
MgO vy referencia comercial.

. .r ' .z . {n
Muestra Adsorcion Total Adsorciona 15 min. Vel. Adsorcion Vel. Adsorcion

(% peso) {% peso) (min™) ¢ {(umol SO4/gc. min)

5HT20 37.3 30.3 2.0 252.5
5HT40 68.1 24.9 16 207.0
5HT60 96.7 31.8 2.1 265.2
5HT87 126.3 34.0 2.3 283.0
5HT100% 142.2 55.6 3.7 462.7

MgO 1346 20.1 1.3 167.5
AC® 59.6 - 5.7 0.4 47.6

(1) Calculada a 15 minutos iniciales {2} La muestra no contiene Ce0; ni V0. (3} Aditivo comercial.

Comparando las velocidades de adsorcién de la serie 2 con una muestra
comercial y el MgO, se observa que el aditivo SHT40 (aditivo mas lento de la serie)
es 4 veces mas rapido para capturar SO; que el AC, presentando con esto una

ventaja frente al aditivo comercial.
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Adsorcién Total ( % Peso)
Vel. Adsorclon ( pmol SO: / geat min )
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Figura 3.63. Capacidad y Velocidad de adsorcién de SO; a 650°C con serie
de hidrotalcita Mg/A = 5.0

La adsorcion de SO; a los 15 minutos iniciales, serie 2, a 650°C se presenta
en la figura 3.64; en la que se nota que a los primeros dos minutos de estar las
muestras en una atmosfera oxidante comienzan a saturarse lentamente y después
de este tiempo se saturan a una mayor velocidad. Al mismo tiempo, la muestra

comercial es menos eficiente para capturar moléculas de SOs.

La muestra 5SHT100 al ponerse en contacto con la mezcla aire — SO; inicia
rapidamente a atrapar moléculas de SOs, incrementando mas del 40% su peso en

quince minutos.

Al igual que para la serie uno, se calcula la cantidad de SO; adsorbida a
diferentes tiempos y a saturacién total; lo anterior con el objetivo de conocer la

eficiencia de adsorcién de los aditivos (tabla 3.30).

La cantidad teérica de SO; adsorbido por los materiales se obtiene

planteando la hipétesis de que todo el magnesio presente en la muestra se
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transforma al calcinarse en 6xido de magnesio y éste reacciona con SO;

obteniendo el sulfato correspondiente.
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Figura 3.64. Adsorcién de SO; a 650°C, aditivos con hidrotaicita Mg/Al=5.0

Tabla 3.30. Adsorcion de SO; a diferentes tiempos y adsorcién total en aditivos
con hidrotalcita 5.0.

mmol mmol SO; adsorbidas
Muestra % HT MaO!! .
g 5min 15min 30min Total Teérico®
5HT20. 20 36 1.2 3.8 4.6 4.7 36
5HT40 40 7.2 0.9 3.1 6.2 8.5 7.2
5HT60 60 10.8 1.1 40 80 12.1 10.8
5HT87 87 15.6 1.0 4.2 8.7 15.8 15.6
5HT100® 100 17.9 2.0 7.0 13.7 17.8 17.9

{4) Calculado suponiendo que todo el Mg de la HT se transforma al calcinarse a MgO.
(5) De acuerdo a la siguiente reaccidn: SO, + MgO{(s} — MgSO,
{6) La muestra no contiene CeQ; ni VoOs.
Los resultados indican que a los cinco minutos iniciales de exponer los
aditivos a la mezcla SO; / aire, adsorben aproximadamente la misma cantidad de

SOs.
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A los 30 minutos, la adsorcién esta en funcion del contenido de hidrotalcita,
teniendo que a este tiempo la muestra SHT20 ya se saturd y el aditivo SHT100
adsorbi¢ aproximadamente el 75% de su capacidad total.

La adsorcion total calculada para los materiales con contenidos entre 20 y
60% de hidrotalcita resulta ser menor que la alcanzada experimentalmente (figura
3.65). Retomando lo expuesto para los resultados obtenidos en ia serie uno, a las
condiciones de adsorcién la molécula de SO; no solo se esta adsorbiendo sobre el
MgO sino también sobre la solucién sélida, MgAIOx, formada al calcinarse la

hidrotalcita; llevando a una mayor cantidad de moléculas acidas atrapadas.

Para el caso de los aditivos SHT87 y 5HT100, la cantidad adsorbida de SO;
calculada y la experimental es aproximadamente igual, no obstante que los
contenidos de fase activa en los materiales son altos, no se estan aprovechando.
Con base en esto se tiene que la arcilla (soporte) estd ayudando a dispersar la

fase activa, como se observa en los materiales que !a contienen.

)
o

Adsorcion (mmoles SO3)

10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 110
Cantidad de HT { % Peso)

Figura 3.65. Adsorcidon de SO; en funcidén de la concentracion de MgO a: 5, 15y
30 min. iniciales, saturacién total, saturacion tedrica y "HT sin CeniV.
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Como los aditivos presentan areas diferentes, se calculé la cantidad de SO3
adsorbida por unidad de area, tabla 3.31. Los resultados indican que de los
materiales estudiados el SHT100 presenta la mayor capacidad y velocidad de
adsorcion, pero la cantidad de SO3; adsorbida por unidad de area es similar a ios
materiales con contenidos de 20 y 60%. El aditivo 5HT40 adsorbe solo 8.51 mmol
de SO; y tiene la mayor cantidad de moléculas adsorbidas por unidad de

superficie.

Tabla 3.31. Cantidad de SO, adsorbido/m? para los aditivos de hidrotalcita
Mg/Al=5.0, evaluados a 650°C.

Area superficial Adsorcion total
Aditivo P umol SO, umol CO

m? / Geat mmol SO; / geat m m
5HT20 56 4.66 83.2 4.46
5HT40 96 8.51 88.6 6.49
5HT60 145 12.08 83.3 3.42
5HT87 210 15.78 75.1 2.75
5HT100 210 17.76 84.5 1.33

Con relacion a los sitios basicos en la superficie de los aditivos, los
resultados de termodesorcion de CO, (tabla 3.31) muestran que el aditivo 5HT40
tiene la mayor basicidad total y la mayor densidad de sitios basicos por unidad de

area.

Los aditivos con 20 y 100% presentan basicidades similares no obstante la
primera de éstas muestras tiene una mayor cantidad de sitios basicos expuestos

por unidad de superficie.

En la figura 3.66 se presenta de manera gréafica los moles de CO, y de SO3
por unidad de area, en funciéon del contenido de hidrotalcita en el aditivo.
Observandose que en los aditivos modificados con cerio y vanadio existe una

relacion entre la densidad de sitios basicos y la adsorcién de la molécula acida.
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La muestra pura, SHT100, no presenta relacién entre la basicidad y [a
cantidad de SO, adsorbida.
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Figura 3.66. Adsorcidn de SO; y CO; por unidad de area, en funcién del contenido
de hidrotalcita Mg/Al=5.0.

3.2.1.2.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccion

Posterior a la adsorcién de SOs, se realizé la remocion del sulfato mediante
la reduccién con hidrégeno a 550 y 650°C. Después de tener alrededor de una
hora a 550°C (figura 3.67) los materiales se tiene que los aditivos que contienen
cerio y vanadio se reducen entre 18 y 45%. EI SHT 100 a estas condiciones solo se
regenera 2%. Al elevar la temperatura hasta 650°C (por una hora) se ve

favorecida la reduccion de los materiales.

El porcentaje total de reducciéon de los materiales modificados con cerio y
vanadio es mayor del 97%, superando ligeramente al aditivo comercial (figura
3.67). La regeneracion del aditivo SHT100 a estas mismas es 83%, llevando a su

rapida desactivacion.
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A manera de comparacion, en |a figura 3.67 se agregan los porcentajes de
reduccion a 550 y 650°C del MgO y de la muestra comercial [26], aprecidndose

que el AC supera a los aditivos de la serie 2, pues se regenera 88% a 550°C.

% de Reduccién

5HT20 5HT40 5HT60 5HT87 5HT100 MgO AC
Aditivo

Figura 3.67. Porcentaje de Reduccién a 550 y 650°C, aditivos con HT = 5.0, MgO
y AC.

En la tabla 3.32, se presentan los resultados de la velocidad de reduccion a
550 y 650°C, notandose que la regeneracion de los materiales a 550°C es lenta.
La velocidad de réduccic')n va de 10 a 49 umol SOi/getmin; presentando
velocidades de regeneracion semejantes los materiales con 20 y 60%; de igual
manera las muestras SHT100 y MgO. El aditivo comercial se regenera', 2.6 veces

mas rapido que los materiales con hidrotaicita 5.0.

De los materiales que contienen cerioc y vanadio el mas lento para

regenerarsé es el SHT40.

Al exponer los materiales (serie 2) a una atmodsfera reductora, a 550°C, se

observa que comienzan a regenerarse lentamente, teniendo en cinco minutos una
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reduccion menor a 2%, en tanto que el aditivo comercial, en el mismo tiempo, se

regenera cerca del 5% (figura 3.68).

Tabla 3.32. Porcentaje de Reduccion y Velocidad de Reduccidén con H; a 550 y
650°C de los materiales con hidrotalcita Mg/Al=5.0, MgO y AC.

o i x Vel. Reduccion Vel. Reduccion
Muestra  ° Roaucclon % Reduccién  (min-') (1Mol SO/g.min)
Total
550°C 650°C 550°Cc"  650°C?  550°C™ 650@
5HT20 45.0 54.4 99.4 0.40 3.6 48.7 448.8
5HT40 256 71.2 96.8 0.14 37 17.8 485.3
5HT60 30.2 67.5 97.7 0.38 8.5 48.0 1,068.0
S5HT87 18.5 79.3 97.8 0.22 7.3 28.0 905.8
5HT100® 2.0 81.7 83.7 0.09 2.0 10.0 250.1
MgO 0.6 3.1 3.7 0.10 0.2 11.5 19.0
ACH 88.3 8.7 97.0 1.00 11 127.0 144 .6
(1) Cakculada a 5 minutos iniciales (3) La muestra no contiene CeQ; ni V05
{2) Calculada a 4 minutos iniciales {4) Aditivo comercial.
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Figura 3.68. Reduccidn con H; a 550°C, aditives con HT = 5.0, MgO y AC.
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A 650°C la velocidad de reduccién, en los aditivos soportados y modificados
con Ce y V, se incrementa con la concentraciéon de hidrotalcita hasta un maximo
que corresponde con el material que contiene 60%; la velocidad de regeneracion
de éste aditivo se incrementa de 48.0 umol SO3/gc.: min a 550°C hasta 1,068.0 a
650°C.

Los materiales con 20 y 40% de hidrotalcita, presentan velocidades de
regeneracién similares. El aditivo SHT100 se regenera solo el 83% con una
velocidad de 250.1 umol SOas/g.at min, siendo el mas lento de la serie. El aditivo
comercial a 650°C se regenera lentamente, posiblemente porque a 550°C se ha

reducido casi el 90%.

La regeneracion de los aditives a 650°C, a los 4 minutos iniciales, se
muestra de manera grafica en la figura 3.69; en ésta se observa que el aditivo

3HT60 se regenera en cuatro minutos cerca del 35%.

100

% Reduccion (650 °C)

0 ' 1 2 3 4
Tiempo ( min )

Figura 3.69. Reduccién con H; a 650°C, aditivos con HT = 5.0, MgO y AC.

131



Resultados

3.2.1.3 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas y modificadas con CeO; y
V205

3.2.1.3.1 Comparacion de la Eficiencia y Velocidad de Adsorcién de SOx

Comparando los tiempos y capacidad de adsorcion de los aditivos
“preparados con hidrotalcita Mg/Al=3.0 y 5.0, se tiene que ambas series se saturan
en promedio en el mismo tiempo, pero los materiales que contienen la relacion 5.0
presentan mayor eficiencia de adsorcion (figura 3.70). Lo anterior se explica,
partiendo de que la relaciébn 5.0 contiene mucho mas magnesio, como se
evidencia en los resultados de difraccién de rayos X, los cuales indican que existe
una alta concentracién de 6xido de magnesio (especie basica) presente en el
aditivo con una mayor cristalinidad y estructura bien definida, para el caso de la

relacion 5.0.

180

Adsorcion Total ( % Peso)

O r I i T . T B T T T
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Figura 3.70. Comparacidén de la Capacidad de Adsorcién de SO; a 650°C para los
materiales con hidrotalcita Mg/A = 3.0y 5.0.

Dado de que los aditivos adsorben diferentes cantidades de SQO; y
presentan areas distintas, se tiene que la cantidad de SO; adsorbido por unidad

de area superficial es distinta, tabla 3.33.
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Tabla 3.33. Cantidad de SO, adsorbido/m? para los aditivos de hidrotalcita

Mg/Al=3.0 y 5.0.
Area Adsorcion total | SO
Aditivo Supzerﬁ':ia' mmol SO; / geat mL(:nz_:’
m Igcat

3HT20 56 342 61.0
3HT40 102 6.70 65.8
3HT60 163 10.51 64.5
3HT87 246 14.31 58.0
3HT100 252 14.04 55.7
5HT20 56 4.66 83.2
5HT40 96 8.51 88.6
5HT60 145 12.08 83.3
5HT87 210 15.78 75.1
5HT100 210 17.76 84.5

De todos los aditivos, los que adsorbieron mayor cantidad de SO; por
unidad de area, son los preparados con la refaciéon 5.0 en comparacion con la 3.0,
lo que indica que al tener mayor cantidad de magnesio en los materiales existe
mas fase activa que adsorba las moléculas acidas. Para ambas series se observa
que los aditivos modificados con cerio y vanadio presentan un comportamiento
similar, teniendc entre 40 y 60% de hidrotalcita el maximo de SOj; atrapado por
unidad de area.

La cantidad de SO; por unidad de area que adsorben los materiales para
las relaciones Mg/Al de 3.0 y 5.0, en funcidn de la concentracion de hidrotalcita, se
presenta en la figura 3.71.

Con respecto a la velocidad de captura, figura 3.72, los aditivos con 40 y
87% de hidrotalcita 3.0, se saturan a una rapidez mayor siendo de
aproximadamente 1.2 veces la de sus correspondientes en relacién 5.0. La
muestra 3HT20 es la mas lenta y el SHT100 la mas rapida.
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Figura 3.71. Comparacion de la Adsorcién de SO; y CO, por unidad de area en
funcién del contenido de hidrotaicita para Mg/Al=3.0 y 5.0.
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Figura 3.72. Comparacién de la Velocidad de Adsorcidon a 650°C, materiales con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0y 5.0.
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Los aditivos 3HT60 y SHT60 presentan velocidades similares, no obstante
que la muestra con hidrotalcita 5.0 se satura con una mayor cantidad de SO;
debido a que contiene mayor cantidad de MgO; lo anterior puede explicarse
considerando que la molécula de SO; reacciona con las moléculas de éxido de
magnesio presentes en la superficie del aditivo y posteriormente con las del bulk,
por ende al existir mas magnesio en la muestra con refacién 5.0 el Mg en el bulk
es mas dificil de reaccionar con el SO; por efectos de difusidn y transferencia de

masa [29,30].

3.21.3.2 Comparacion de Regeneracion y Velocidad de Reduccion.

Con relacién a la velocidad de regeneracién a 550°C (figura 3.73), los
aditivos con contenidos de 40 a 87% de hidrotalcita, relacién 3.0, se regeneran a
una mayor velocidad que sus correspondientes en relacion 5.0. De los aditivos

mostrados en la figura mencionada, el 3HT40 es el que se reduce mas rapido.

A 850°C los aditivos que se regeneran a una mayor velocidad (figura 3.74)
son el 3HT87 y 5SHT60, cuyas velocidades son de 1,077 y 1,068 umol SO3s/gcaimin,
respectivamente, ambas muestras contienen igual concentracion de CeO; y V205
pero la primera de ellas no esta soportada, lo que representa una desventaja en

cuanto a la triccion en las condiciones de operacion de una unidad FCC.

Los materales puros (3HT100 y 5HT100) tienen [a velocidad de
regeneracion mas baja de todos los aditivos; adicionalmente su porcentaje de
regeneracion a ésta temperatura es menor del 85%. Los aditivos con 40% de

hidrotalcita presentan velocidades de regeneracion similares.

La velocidad de reduccion a 650°C, para ambas series se presenta la figura
3.74, en ésta se observa que los aditivos en ambas relaciones de hidrotalcita

presentan comportamientos similares.
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Figura 3.73. Comparacién de la Reduccién a 550°C, materiales con hidrotaicita
Mg/Al=3.0y 5.0,
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Figura 3.74. Comparacion de la Velocidad de Reduccién a 650°C, materiales con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0y 5.0.
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Con base en los resultados obtenidos para ambas series, se observa que

éstos materiales tienen una alta capacidad de adsorcion superando a aditivos

comerciales como los empleados por Katalistiks International Inc. [29] (aditivos de

Ce0,/MgQO) vy los usados por BOC Group Inc. [32] (espinela de magnesio-aluminio

modificada con un metal de transicion y uno de tierras raras) los cuales presentan
una eficiencia de adsorcién del 17 al 28% en peso, respectivamente, capacidad

similar a la del aditivo preparado con 20% de hidrotalcita relacién 3.0.

3.21.4 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 soportadas en arcilla y modificadas con
CeO;

La literatura sefala que los aditivos de reduccién de SOx deben contar con
una serie de requerimientos para reducir de manera eficiente los éxidos de azufre.
El primer requerimiento es la oxidacion del azufre a SO, el cual bajo ias
condiciones de operacién del regenerador (atmésfera oxidante y temperatura de
850 — 675°C) es favorecido sobre el SOz en una relacion molar SO; / SO, de 0.1
[33-35].

Seoque + Oz — SO,
SO, +% 0, - S0O;3

El siguiente paso es la oxidacion de SO, a SO3, para este fin se requiere
gue el aditivo contenga 6xidos metalicos que promuevan dicha oxidaciéon para
realizar la formacién del sulfato {36]. Las reacciones de oxidacién de SO,

empleando CeQO; son las siguientes:

2Ce0; + SO; » SO3 + Cey04
Ce, 03 + 12 Oy 2Ce0;
SO; + MO - MSO;,

- Finalmente se requiere fa reduccién del sulfato metalico, que se lleva a
cabo en el reactor (riser) de la unidad FCC, en una atmdésfera reductora. Teniendo

nuevamente el aditivo para comenzar otro ciclo de adsorcién-reduccion.
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Tomando como base lo anterior, a las hidrotalcitas 3.0 y 5.0 se le
adicionaron diferentes cantidades de CeO; con el propésito de ver el efecto
promotor de oxidacion del SO; a SOz y que la reaccién de formacién de! sulfato

sea mas rapida.

3.2.1.4.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorciéon de SOx

El tiempo promedio de saturacion de esta serie de materiales (serie 3) es de
mas o menos 60 minutos; teniendo que su eficiencia de adsorcion (captura de
S0O3) disminuye del 54 al 49% al incrementarse el contenido de CeO,. Lo anterior
puede explicarse tomando como base los resultados de difraccién de rayos X, los
cuales indican gue la intensidad del 6xido de magnesio (especie basica que
captura el SOj3) en los aditivos es similar, y adicionalmente se tiene presente la
fase de CeO; cristalino attamente concentrado en la superficie, llevando con ello a

una menor cantidad de sitios basicos expuestos para la adsorcion de SOs.

En la tabla 3.34 y figura 3.75 se presentan los resultados de adsorcién total
y velocidad de adsorcion para los aditivos de la serie 3; en ésta se observa que
confrario a lo esperado al incrementarse el contenido de cerio en los materiales, la

velocidad de captura de SO; disminuye de 270 a 174.5 umo! SO3z/geat min.

Tabla 3.34. Adsorcion de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita 3.0,
modificados con CeOs.

Adsorcion Total Adsorciéna 15 min. Vel. Adsorcién  Vel. Adsorcién "

M‘uesrtra (% peso) (% peso) (min}®  (umol SO/g.. min}
3Ce00 54.8 32.4 2.2 270.0
3Ce07 53.0 27.2 18 226.0
3Ce10 51.3 23.9 16 198.0
3Ce14 49.4 20.9 14 174.5

3HT40? 527 30.2 2.0 251.7

{1) Calculada-a 15 minutos iniciales -
(2) Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeO, y 3% de V,Os, (Resultados fomados de la tabla 3.24.)
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Figura 3.75. Capacidad y Velocidad de Adsorcion de SO3 a 650°C, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 modificados con CeO;

En esta serie de materiales el que presenta la mayor velocidad de captura
es el 3Ce00, aditivo que contiene Unicamente 40% de hidrotalcita y 60% de
caolinita, se tiene entonces que la velocidad esta dada Unicamente por la
hidrotalcita calcinada, ya que como se menciond anteriormente la arcilla no

participa en el proceso de adsorcion.

Se tiene que el CeO, es un déxido metdlico que promueve la oxidacién del
SO; a SO3, para que se lleve posteriormente la formacidén del sulfato metalico;
pero los resuttados muestran que al incrementarse el contenido del metai promotor
disminuye la velocidad de adsorcion de SOj3; lo que nos sugiere que no se esta
dando la oxidacién del SO, a SO; llevando con ello a una baja velocidad debido a
la baja concentracién de especie reactiva (SO3). Aunque se tiene la evidencia de
que se tiene presente cerianita en los materiales, tal como lo demuestran los

resuitados de difraccién de rayos X, este metal no esta funcionando.
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La adsorcion de SO a 650°C a los 15 minutos iniciales se muestra en la
figura 3.76, observandose que €l aditivo que no contiene el metal promotor (cerio)
incrementa su peso cerca del 40%, debido a la captura de la molécula acida, a
diferencia de las otras muestras que solo tienen un aumento de aproximadamente
25%.
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Figura 3.76. Adsorcion de SO; a 850°C, aditivos con HT 3.0 modificados con CeQO;

Como referencia en la tabla 3.34 se incluyen los resultados de la muestra
3HT40; al comparar la adsorcién de este aditivo con la serie 3 se observa que
adsorben cantidades similares, sin embargo la velocidad de adsorcién dei 3Ce00
es 1.1 veces la del 3HT40.

Comparando las velocidades de adsorcién de los materiales 3Cel10 vy
3HT40 se observa que la del primero es 0.8 veces la del 3HT40, lo cual nos podria
indicar que aunque ambos aditivos tienen la misma concentracion de cerio e
hidrotalcita el vanadio contenido en el aditivo 3HT40 estd ayudando en la
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velocidad de adsorcion, pero mas adelante se estudia el efecto de este metal

promotor en los materiales.

Finalmente la tendencia de los resultados de adsorcion, velocidad de

adsorcion y las propiedades texturales son similares a las encontradas por W. C.
Cheng et. al. [38] quienes probaron aditivos SOx basados en MgO y Al,O3 con

diferentes cantidades de cerio teniendo que la evaluacion de estos materiales a
condiciones de FCC presentan baja actividad de oxidacién y baja velocidad de
adsorcion y lo atribuyen a que existe sinterizacién del cerio {crecimiento del
tamarno de! cristal) ocasionada por la débil interaccion entre el 6xido de magnesio
y/o la AlO3 con el cerio llevando asi a una disminucién en el area superficial de

los materiales.

3.2.1.4.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccién

Posterior a 1a adsorcidn de SOj;, se realizé la remocién del sulfato formado
mediante la reduccidn con hidrégeno a 550 y 650°C. Se observa que después de
aproximadamente una hora de tener en contacto el aditivo con hidrégeno a 550°C
la reduccion de los materiales es entre el 10 y 12.5% pero al incrementarse la
temperatura a 650°C y dejar los aditivos por espacio de una hora, la regeneracién

se eleva liegando a ser mas del 97% (figura 3.77).

La velocidad con que se reducen los materiales, se determind a dos
temperaturas (tabla 3.35), observdandose que el aumento de esta variable Ia

favorece.

La regeneracién a 550°C es lenta, se observa que al incrementarse la
concentracion de CeO; la velocidad de reduccion disminuye de 27.5 a 11.5 pmol
SO3/geatmin. La velocidad de regeneracion del aditivo que no contiene cerio
(3Ce00) es 2.4 veces la de la muestra con una concentracion de 14% de CeO.. Lo
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anterior indica, que la accién del cerio no es la de ayudar al material a

regenerarse.

% de Reduccion

3Ce10 3Ce14
Aditivo

3Ce00

Figura 3.77. Porcentaje de Reduccién a 550 y 650°C, aditivos con HT 3.0
modificados con CeO;

Tabla 3.35. Porcentaje de Reduccién y Velocidad de Reduccidén con H; a 550 y
650°C, aditivos con hidrotalcita Mg/Al = 3.0.

Vel. Reduccién Vel. Reduccién

Musstra © eauceion o Reduccion (min-") (umol SO/geumin)

550°C 650°C 550°C""  g50°C® s50°C" 6502
3Ce00 10.2  87.1 97.3 1 0.22 1.8 275 221.7
3Ce07. 120 855 97.5 0.16 1.7 20.5 220.5
3Ce10 125 86.2 98.7 0.14 1.5 17.5 187.6
3Ce14 117 874 99.1 0.10 1.3 11.5 163.0
3HT40® 800 376 97.6 0.74 3.9 91.9 4823
(1) Czlculada a 5 minutos iniciates {2} Calculada a 4 minutosg iniciales

{3) Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de Ce0: y 3% de V:-0;, (Resultados tomados de la tabla 3.24.)
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En la figura 3.78, se observa que al primer minuto de iniciar {a regeneracién
a 550°C, todos tienen una velocidad similar, excepto el aditivo 3Ce14 que lo hace
muy lentamente. Los aditivos en atmdsfera reductora se regeneran lentamente,
logrando reducirse en cinco minutos no mas del 1%, como el caso del material
3Ce00.

% Peso Reduccion (550°C)

98.5

0 1 2 3 4 5
Tiempo { min )

Figura 3.78. Reduccién con H; a 550°C, a los 5 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 modificados con CeO,.

Comparando la reduccién a 500°C, de los aditivos de la serie 3 con la def
aditivo 3‘HT40 (Gltimo renglon de la tabla 3.35) se tiene que este Ultimo en una
hora se regenera 60% a una velocidad de 91.9 pmol SO3 / geafmin, superéndo con
ello a la serie 3, lo que hace suponer que aunque contienen todos la misma
concentracion de hidrotalcita y de cerio el vanadio, contenido en el aditivo 3HT40,
esta ayudando en la reduccién del material, pero mas adelante se estudia el efecto

de este metal en los aditivos.

La reg/eneracién de los materiales a 650°C se ve favorecida, observandose
que en cuatro minutos se han reducido aproximadamente entre 5 y 7% (figura

3.79). El aditivo que se reduce mas rapido es el que no esta modificado con cerio
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(3Ce00), siendo de 2.4 veces la velocidad de reduccion de la muestra con una
concentracién de 14% del metal 6xido — reductor. No obstante que el aditivo se
regenera mas rapido solo alcanza a regenerarse 97.3%. Los aditivos de la serie 3
presentan una baja velocidad reduccién con respecto al 3HT40 (GHimo renglc'm de
la tabla 3.35) el cual se regenera a 482.3 umol SO; / gesmin. Comprobando asi
que entonces que el agregar vanadio al aditivo ayuda a la reduccién del material,

como se estudia mas adelante analizando el efecto del vanadio en los aditivos.

Las muestras que contienen cerio tienen velocidades de reduccion bajas

pero aun asi se regeneran arriba del 97% después de la adsorcién de SOs.

% Peso Reducciéon (650°C)

0 , 1 2 3 - 4
Tiempo { min )

Figura 3.79. Reduccién con H, a 650°C, a los 4 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 modificados con CeO..
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3.2.1.5 Hidrotalcitas Mg/Al = 5.0 soportadas en arcilla y modificadas con
CGOz

3.2.1.5.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SOx

En promedio los aditivos de esta serie de materiales (serie 4) se saturan en
aproximadamente 60 minutos. En dicho tiempo se observa que la eficiencia de
adsorcion total es similar en todos pero la velocidad de captura de SO; decrece al
aumentar el contenido de cerio en los materiales. La eficiencia de captura
disminuye de 65.9 a 64% y la velocidad de adsorcién de 295.6 a 187.5 umol
SOa/geat Min (tabla 3.36 y figura 3.80).

Tabla 3.36. Adsorcion de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita 5.0,
modificados con CeOs.

.z . . .. so (1)
Muestra Adsorcion Total Adsorcion a 15 min. Vel. Adsorcion  Vel. Adsorcion

(% peso) (% peso) (min™) ™ (umol SO4/g.. min)
5Ce00 65.9 35.5 2.4 295.6
5Ce07 65.7 31.3 2.1 260.2
5Ce10 64.8 27.3 1.8 227.5
5Ce14 64.0 225 1.5 187.5
5HT40 68.1 24.9 1.6 207.0

{1) Calculada a 15 minutos iniciales
{2) Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeQ; y 3% de VO, (Resultados tomados de la tabla 3.24.)

El aditivo 5Ce00 presenta la mayor velocidad de captura en esta serie de
materiales, muestra que contiene 40% de hidrotaicita y el resto de arcilla indicando
que esta adsorbiendo mas moléculas de SO3 aun sin tener un metal promotor de
oxidacidn, de igual manera que para la serie 3 se tiene que en la adsorcién solo

participa la hidrotalcita.

Se tiene que el CeO; es un 6xido metélico que promueve la oxidacién del SO, a
SO3, para que se lieve posteriormente la formacién del suifato metalico; pero los
resultados muestran que al incrementarse el contenido del metal promotor
disminuye la velocidad de adsorcién de SOs; lo que nos sugiere que no se esta

dando la oxidacidn del SO; a SO; llevando con ello a una baja velocidad debido a
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fa baja concentracién de especie reactiva (SO;). Aunque se tiene la evidencia de
que se tiene presente cerianita en los materiales, tal como lo demuestran los

resultados de difraccion de rayos X, este metal no esta funcionando

66 320

Adsorcion Total ( % Peso)
Vel. Adsorcion ( umol SO3 / gcat min)

0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
Contenido de CeO, ( % Peso)

Figura 3.80. Capacidad y Velocidad de Adsorcion de SO3 a 650°C, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 5.0 modificados con CeQO;

La adsorciéon de SOj, a los 15 minutos iniciales se presenta en la figura
3.81, percibiéndose que al exponer los materiales con contenidos de 0 a 10% de
cerio con la mezcla gaseosa SOy/aire inician con la misma velocidad durante los
primeros minutos, después de fos cuales solo el 5Ce00 incrementa la velocidad de
captura llegando a ganar en peso cerca del 36% en quince minutos. El aditivo
5Ce14 comienza a saturarse después de pasado un minuto de estar en contacto
con la atmésfera oxidante, llegando en quince minutos a aumentar su peso

solamente 22%.
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Figura 3.81. Adsorcidén de SO; a 650°C, aditivos con HT 5.0 modificados con CeO;

En la tabla 3.36 se incluyen los resultados de la muestra 5HT40 y se tiene
que al comparar la eficiencia de adsorcién de este aditivo con la de la serie 4 se
tiene que adsorbe una cantidad mayor, no obstante la velocidad de adsorcién del
aditivo 5Ce00 es aproximadamente 43% mayor a la del material 5HT40.

La tendencia de los resultados de adsorcién, velocidad de adsorcioén y las

propiedades texturales son similares a los de la serie 3.

3.2.1.5.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccion

Después de adsorber el SO; se lleva acabo su remocion, exponiendo [os
materiales a una atmédsfera reductora (H;). Se nota que después tener en contacto
con hidrégeno a 550°C, por espacio de una hora, la serie se regenera entre 8.8 y
10.5% y al incrementarse la temperatura a 650°C (durante una hora) la
regeneracién de los ‘aditivos es en promedio de 98% (figura 3.82). '
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Figura 3.82. Porcentaje de Reduccién

moedificados con CeOs
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a 550 y 650°C, aditivos con HT 5.0

La velocidad con que se reducen los materiales, se detemind a dos

temperaturas (tabla 3.37), observandose que el aumento de esta variable la

favorece.

| Tabla 3.37. Porcentaje de Reduccién y Velocidad de Reduccién con H; a 550 y
850°C, con hidrotalcita Mg/Al=5.0.

% Reduccion

% Reduccion

Vel. Reduccion
{min-")

Vel. Reduccidén

Muestra {pmol SO,/g.amin)
Total
§50°C 650°C . 550°CcV  650°C® 550°C!"! 650@
5Ce00 9.1 88.9 98.0 0.3 1.4 422 178.5
5Ce07 105 88.0 98.5 0.2 1.6 227 202.5
5Ce10 9.3 89.3 a8.6 0.1 1.4 16.0 180.2
5Ce14 8.8 89.9 98.7 0.1 1.2 12.2 146.8
5HT40 25.6 71.2 96.8 0.1 3.7 17.8 465.3

1) Calculada a 5 minutos iniciales

(2) Cakeulada a 4 minutos iniciales
{3} Muestra que contiene 40% de hidrofalcita, 10% de CeO-, y 3% de VO, (Resultados tomados de la tabla 3.24.)
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La remocién del sulfato a 550°C es lenta, y se tiene que al aumentarse la
concentracién de CeO; en los materiales la velocidad disminuye de 42 a 12 pmol
SOs/geat min. El aditivo que menos se regenera a estas condiciones es ef 5Ce14
siendo su velocidad 3 veces menor a la del aditivo que no contiene cerio (5CeC0).
Lo anterior indica que el cerio no esta ayudando al material a regenerarse a esta

temperatura.

En la figura 3.83, se tiene que a 550°C el aditivo 5Ce00 comienza a
regenerarse inmediatamente al ponerse en contacto en la atmésfera reductora,
flegando a reducirse 2% en 5 minutos. Los materiales que contienen cerio
presentan a las mismas condiciones y tiempo una regeneracién cercana al 1%. El
aditivo 5Ce14 es poco eficiente para regenerarse debido a que a los 3 minutos

iniciales su reduccidn es muy lenta.
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Figura 3.83. Reduccion con H; a 550°C, a los 5 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 5.0 modificados con CeQOs,.

Comparando los aditivos que contienen la misma concentracién de
hidrotalcita y de cerio (5Ce10 y 5HT40) se tiene que aungue el aditivo que contiene
vanadio (5HT40) se reduce a 550°C a una velocidad de aproximadamente 1.1
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veces la del 5Ce10, lo que nos hace suponer que el V esta ayudando al material a

reducirse, pero mas adelante se estudia el efecto de este metal en los aditivos.

Al incrementar la temperatura de 550°C a 6850°C se ve favorecida la
regeneracion de los materiales, aumenta la velocidad de reduccién, teniéndose
que al primer minuto de haber aumentado la temperatura los materiales
comienzan a regenerarse a velocidades similares (figura 3.84); pasado el primer
minuto los aditivos se regeneran a diferentes velocidades siendo el mas lento el
5Ce14 y el mas rapido el material que contiene 7% de CeO,. Después de cuatro
minutos de tener la serie 4 en la atmésfera reductora se observa que se llegan a
reducir cerca del 8%. Aun con el incremento de temperatura el cerio no ayuda de

manera significativa a regenerar el aditivo.

% Peaso Reduccion (650°C)

%2 | ! l :
0o 1 2 3 4
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Figura 3.84. Reduccidon con H; a 650°C, a los 4 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 5.0 modificados con CeQs.

Comparando, a 650°C, la regeneracion total y velocidad de adsorcién de la
serie 4 con el aditivo SHT40 (tabla 3.37) se observa que éste Ultimo se reduce a
una velocidad de casi dos veces la del aditivo que contiene 7% de cerio con la
limitante de que solo el 96.8% del SO; adsorbido se reduce a H,S.
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3.2.1.6 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con CeO;

3.2.1.6.1 Comparacién de Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SOx

Para ambas series de aditivos se tiene que se saturan aproximadamente en
el mismo tiempo, una hora. La eficiencia de adsorcion presenta comportamientos
similares, adsorbiendo mayor cantidad de SO; las muestras preparadas con la
relacién 5.0 (figura 3.85). Lo anterior es asociado a la concentracion de éxido de

magnesio (especie basica) presente en los materiales.

70 P S, — P

Adsorcion Total ( % Peso)

0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
Contenido de CeO; { % Peso)

Figura 3.85. Comparacion de la Capacidad de Adsorcion de SO; a 650°C para
aditivos con hidrotalcita 3.0 y 5.0 modificadas con CeOa.

Con relacién a la velocidad de captura, figura 3.86, los aditivos con
hidrotalcita 5.0, se saturan a una rapidez mayor siendo de aproximadamente 1.2
veces la de sus comrespondientes en refacion 3.0. En ambas series, los aditivos
que presentan la velocidad de adsorcién mas baja son los que tienen la mayor

concentracion de CeQOs.
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Esto puede explicarse tomando como base los difractogramas de las
muestras, en los que se observa que los aditivos preparados con hidrotalcita 5.0 la
fase de éxido de magnesio presenta picos mas afilados e intensos sefialando que
éste tiene mayor cristalinidad y una estructura mejor definida, no obstante de que
el cerio esta obstruyendo el MgO, existen mas cristales de fase activa expuestos

para reaccionar a diferencia de la relacion Mg/Al=3.0.

Los aditivos mas eficientes, en esta serie, son los que contienen solo 40%
de hidrotalcita y 60% de soporte (3Ce00 y 5Ce00) encontfrandose que al adicionar
7% de CeO; la velocidad disminuye entre 16 y 12%, respectivamenfe. En ambas

series se observd que las propiedades texturales disminuyen con el contenido de

Cerio.

Vel. Adsorcion ( umol SO3 / gecat min )

160 - _ T
0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
Contenido de CeO; ( % Peso )

Figura 3.86. Comparacién de la Velocidad de Adsorcién a 650°C, materiales con
Hidrotalcita 3.0 y 5.0 modificadas con CeOs,.
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3.2.1.6.2 Comparacién de Regeneracion y Velocidad de Reduccion

El porcentaje de reduccion de los materiales a 550°C, en 60 minutos, es
menor en el caso de los aditivos que contienen hidrotalcita 5.0 (tablas 3.35 y 3.37).
Con relacién a la velocidad de regeneracion, se tiene que son parecidas para
ambas series (figura 3.87), excepto para el 5Ce00 el cual resulta tener una
velocidad de regeneracion mayor con respecto a estas series.

El aditivo 5Ce14 comienza a regenerarse lentamente a los primeros 3
minutos de reduccién y posteriormente se reduce a una velocidad parecida a la del
material 3Ce14.

100.0

% Peso Reduccién (550°C)
[{e]
[{e]
o

Tiempo (min)

Figura 3.87. Comparacion de la Velocidad de Reduccion a 550°C, materiales con
hidrotalcita 3.0 y 5.0 modificados con CeOs.

A 650°C, los aditivos que se regeneran a una mayor velocidad son los que
contienen hidrotalcita 3.0, llegando a regenerarse hasta 99% (aditivo con 14% de
cerio); presentando con elio una ventaja ante los aditivos que tienen hidrotalcita

5.0.
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La velocidad de reduccion presenta comportamientos similares en ambas
series (figura 3.88). Observandose que los aditivos preparados con la relacion de
hidrotalcita 3.0 son mas rapidos para reducirse. El aditivo 3Ce00 que presenta la
mayor velocidad de regeneracion sin embargo solamente se regenera 97.3%,

presentando con esto una desventaja ante la serie aditivos estudiados.

Vel. Reduccion ( pmol 803 / geat min )

140 - | |
0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
Contenido de CeO, ( % Peso)

Figura 3.88. Comparacién de la Velocidad de Reduccién a 650°C, materiales con
HT 3.0 y 5.0 modificados con CeQs,.

Lo anterior indica que el cerio no esta siendo de utilidad para la oxidacion y

regeneracion de los materiales, debido a que las velocidades son muy bajas.
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3.21.7 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 soportadas en arcilla y modificadas con
V205

Tomando en cuenta los requerimientos que debe cumplir un aditivo para
adsorber y reducir de manera eficiente los 6xidos de azufre, se prepararon aditivos
con hidrotalcita Mg/Al = 3.0 {(serie 5) y 5.0 (serie 6) y se les modificd con pentéxido
de vanadio, metal éxido-reductor muy {til especialmente para la oxidacién de SO,
a SOj3;, con el proposito de ayudar en las velocidades de oxidacion y reduccidn del
sulfato.

3.2.1.7.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SO;

El tiempo de saturacidon de la serie 5, varié con la concentracién de vanadio
(tabla 3.38), observandose que |la muestra que se satura en menor tiempo es la
que contiene 1% de pentdxide de vanadio. Los materiales que se saturaron en 50
minutos son los que contienen 0.5 y 3.0% de vanadio El aditivo mas lento es el
3V0.0 (no contiene promotor éxido-reductor) el cual se satura en un tiempo similar
a la muestra 5HT40, ésta Ultima contiene la misma concentracién de hidrotalcita

(40%) pero adicional‘mente esta modificado con cerio y vanadio.

Tabla 3.38. Tiempo de saturacién a 650°C de materiales con hidrotalcita
Mg/Al = 3.0 modificados con vanadio.

Tiempo de Saturacion

Muestra (minutos)
3v0.0 60
3v0.5 50
3V1.0 45
3v3.0 50

3HT40" 62

{1} Muestra que contiene 40% de hidrofalcita, 10% de
Ce0; ¥y 3% de V.05, {(Resultados tomados de la
tabla 3.24.)
La adsorcion total, adsorcion a 15 minutos y velocidad de captura de SO;

se presentan en la tabla 3.39. Los resultados muestran que al incrementarse el
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contenido de V,0s, la eficiencia de adsorcion en los materiales disminuye de 54.8
a 53.5%, sin embargo la velocidad de adsorcién se incrementa con el contenido de

vanadio hasta un maximo correspondiente al 1% (figura 3.89).

Tabla 3.39. Adsorcion de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita 3.0,
modificados con V,0s.

Adsorcion Total Adsorcién a 15 min. Vel. Adsorcién  Vel. Adsorcién

Muestra {% peso) (% peso) (min} ™ {umol SO;/g..: min)
3V0.0 54.8 32.4 2.2 270.0
3V0.5 54.6 419 2.8 3488
3V1.0 54.0 50.9 3.4 424.3
3v3.0 53.5 37.9 2.5 315.8
3HT40% 52.7 30.2 2.0 251.7

{1} Calculada a 15 minutos iniciales
{2} Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeO; y 3% de V05, {Resultados tomados de |a tabla 3.24.)

La velocidad de adsorcién se incrementa hasta un 75% al agregar al
material 1% de V.05 (3V1.0) efevandose de 270 hasta 424.3 umol SOz / geat Min,
sin embargo al seguir incrementando la concentracién de vanadio a 3% (3V3.0) en

los materiales se tiene que la velocidad disminuye de 424.3 a 315.8 mmol SO3 /

geat MiN, lo cual equivale a un decremento del 25%.

En la figura 3.89 se muestran la adsorcion total y 1a velocidad de adsorcion
de los aditivos de la serie 5, en la cual se nota que el aditivo con 1% de pentdxido
de vanadio muestra la mayor velocidad de adsorcién con respecto al resto de los

materiales de la serie.

Los resultados de la muestra 3HT40 se incluyen en la tabla 3.39, al
compararios con los de la serie 5 se observa que los materiales de esta serie son
mas rapidos para capturar SO; inclusive que los aditivos modificados con CeOy;
indicando que el vanadio es un buen metal promotor de la oxidacién de SO; a
SOs.
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Figura 3.89. Capacidad y Velocidad de Adsorcién de SO3 a 650°C aditivos con
hidrotalcita Mg/A = 3.0 modificados con V,0:s.

La adsorcién de SQO;, figura 3.90; a los 15 minutos iniciales de poner en
contacto el aditivo 3V1.0 con la mezcfa SO, / aire es alta llegando a incrementar
mas del 50% en peso, restandole solo 4% para saturarse completamente. Caso
opuesto a lo esperado, en el mismo tiempo, al incrementarse el contenido de
vanadio a 3.0% ya que se tiene que la adsorcién de SO; disminuye a 38%. Con
base en lo anterior podemos decir que e! metal promotor empleado ayuda a la
oxidacién de SO; a SO; y no se requiere de una alta concentracién de para lograr

una velocidad de captura aita.

Aun cuando los resultados de DRX no muestran la evidencia de la
presencia de este metal, se observan cambios en las velocidades de adsorcion de

los materiales.
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Figura 3.90. Adsorcién de SO; a 650°C, aditivos con HT 3.0, modificados con V20Os.

Woolery et. al. reportan [39] que el vanadio en estado de oxidacion 4+ se
reduce a 5+ en la efapa de adsorcion de SO; ayudando a gue se lleve a cabo la
oxidacion de SO, a SO;. Adicionalmente al encontrarse vanadio en bajas
concentraciones y existir una fuerte interaccion entre el V>Os y el MgO es posible
que se forme la especie MgsV.0s, llevando con esto a que se tenga una mayor
cantidad de especies O-Mg-O-Al-O expuestas para que reaccione el SOs.

Kim y Juskelis estudiando el efecto del vanadio en el envenenamiento de
catalizadores de FCC [40] encontraron que la especie Mg;V20g ayuda a que no
exista transporte del vanadio (movilidad) hacia el catalizador de FCC, con base en
esta informacién y los resultados obtenidos tenemos que los aditivos de la serie 5
presentan la ventaja de emplear una baja concentracién de vanadio para lograr

una alta velocidad de adsorcion asegurando que no existiria movilidad de este
metal hacia el catalizador de craqueo.
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3.2.1.7.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccion

Después de aproximadamente una hora de tener en contacto el aditivo con
hidrégeno a 550°C, se tiene que los materiales se regeneran en funcién de la
concentracion de vanadio, se incrementa [a reduccién del 10 al 83%, superando a
los aditivos modificados con diéxido de cerio y al 3HT40 (figura 3.91).

Al incrementar |la temperatura a 650°C la regeneracion de los materiales es
mas rapida, el tiempo para regenerarse es menor debido a que le resta al aditivo

menor cantidad de suifato para reducirse a H,S (figura 3.91).
La regeneracién total de esta serie de materiales es superior al 99%,

representando una ventaja al incrementarse el tiempo de vida util de los materiales

en las condiciones de una FCC.

100 -

% de Reduccion

3vV1.0
Aditivo

-3V0.0

Figura 3.91. Porcentaje de Reduccién a 550 y 650°C, aditivos con HT 3.0
modificados con V;0Os.
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En la tabla 3.40, se presentan los resultados de la velocidad de reduccion a
550 y 650°C, observandose que la velocidad de regeneracién de los materiales a
550°C se incrementa en funcion de la concentracién de pentoxido de vanadio

hasta un maximo de 1% con 92.9 pmol SO3z/geaimin.

Tabla 3.40. Porcentaje y Velocidad de Reduccién con H; a 550 y 650°C de los
materiales con hidrotalcita Mg/Al=3.0.

% Reduccién v Reduccién Vel. Re_du1cci6n Vel. Reducciér]

Muestra Total {min-’) (umol SO,/gcemin)
550°C  650°C 550°CV  650°C? 550°C" 650
3v0.0 10.2  87.1 97.3 0.2 1.8 27.5 221.7
3V0.5 225 765 99.0 0.3 2.8 37.2 357.2
3v1.0 489  50.3 99.2 0.8 2.9 92.9 369.7
3v3.0 833 164 99.7 0.7 1.6 86.9 198.5
3HT40% 600 376 97.6 0.7 3.9 91.9 482.3

{1} Calculada a 5 minutos iniciales {2) Calculada a 4 minutos infciales

{3) Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeQ; y 3% de V205, {Resultados tomados de la tabla 3.24.)

Al exponer los aditivos a una atmésfera reductora a 550°C se nota que el
aditivo 3V1.0 comienza a reducirse rapidamente liegando a reducirse casi el 4%
en cinco minutos (figura 3.92), a diferencia del material que contiene la mayor
cantidad de vanadio, el cual no comienza a regenerarse hasta pasados dos
minutos. Los materiales 3V0.0 y 3V0.5 se regeneran durante el primer minuto a

velocidades similares.

Comparando la reduccion a 550°C, de los aditivos de la serie 5 con la del
aditivo 3HT40 (ultimo renglon de la tabla 3.40) se tiene que éste Ultimo se
regenera con una velocidad similar a la muestra 3V1.0, ambos aditivos contienen
40% de hidrotalcita pero el 3V1.0 contiene solamente 1% de V,0s a diferencia del
3HT40 que contiene ademas de la hidrotalcita 3% de vanadio y 10% de CeOs..
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Figura 3.92. Reduccién con H; a 550°C, a los 5 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 modificados con V,0s.

Al incrementarse la temperatura a 650°C, se ve favorecida la velocidad de
reduccion, incrementandose hasta 9.6 veces para el caso del aditivo con 0.5% de
vanadio y 3.9 veces para el 3V1.0 (tabla 3.40). La reduccién en el aditivo que no
contiene el metal oxido-reductor (3V0.0} se regenera a razon de 221.7 umol
SOs/g.atmin hasta lograr reducirse en total 97.3%. Por otfra parte los aditivos que
presentan velocidades similares son los que contienen 0.5 y 1.0% de pentdxido de
vanadio, regenerandose en cuatro minutos cerca del 12% (figura 3.93). El

porcentaje de reduccién de éstos ultimos es cerca del 100%.

A 650°C se tiene que la muestra 3HT40 presenta una mayor velocidad de
regeneracion a la de esta serie de materiales sin embargo solo se reduce 97.6%.

Con estos resultados se observa que el vanadio es un metal que esta
ayudando a la oxidacion de SO, a SOs el cual reacciona con la fase activa para

formar el sulfato correspondiente, asi mismo favorece la reduccion del suifato para
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la liberacion del azufre como H,S a las condiciones de operacidén de la unidad
FCC.

100

% Peso Reduccién (650°C)

0 1 2 3 4
Tiempo ( min )

Figura 3.93. Reduccién con H; a 650°C, a los 4 minutos iniciales, aditivos con
hidrotalcita Mg/Al = 3.0 modificados con V20s.

3.21.8 Hidrotaicitas Mg/Al = 5.0 soportadas en arcilla y modificadas con
V20;

3.2.1.8.1 Eficiencia y Velocidad de Adsorcion de SO;

En [a tabla 3.41 se presentan los tiempos de saturacion de los materiales
correspondientes a la serie 6. En dicha tabla se observa que de acuerdo al
contenido de vanadio el tiempo de captura vario, teniendo que al incrementar la

concentracion de V,05 tardan menos tiempo en saturarse los materiales.
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Tabla 3.41. Tiempo de saturacion a 650°C de materiales preparados con
hidrotalcita Mg/Al = 5.0 modificados con vanadio.

Tiempo de Saturacion

Muestra (minutos)
5V0.0 60
5V0.5 60
5V1.0 50
5V3.0 50

5HT40™" 80

{1} Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de

Ce(, y 3% de V05 {Resultados tomados de la
tabla 3.24.)

La eficiencia de adsorcién en esta serie, disminuye de 65.9 a 60.6% con el

incremento de la concentracion de pentoxido de vanadio (tabla 3.42 y figura 3.94).

La adsorcién total de los materiales es similar a sus equivalentes modificados con

cerio.

Tabla 3.42. Adsorcion de SO, a 650°C de materiales con hidrotalcita 5.0,
modificados con V,0s.

Adsorciéon Total

Adsorcion a 15 min.

Vel. Adsorcion

Vel. Adsorcion

Muestra (% peso) (% peso) {min) (pmol SO./g.. min)
5V0.0 65.9 35.5 24 295.6
5V0.5 64.5 37.5 25 328.8
5V1.0 62.3 434 29 361.0
5V3.0 60.6 36.6 2.4 305.1
5HT40® 68.1 24.9 1.6 207.0

{1} Calcutada a 15 minutos iniciales

{(2) Muestra que confiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeQ; y 3% de V,0s, (Resultados tomados de la tabla 3.24.}

En la tabla 3.42 se observa que al aumentar el contenido de vanadio en los

materiales [a velocidad de adsorcidon se incrementa 25% al incrementar la
concentracién de V,0s a 1% (5V1.0); elevandose de 295.6 hasta 361.0 umo! SO3 /

Qeat Min, sin embargo al adicionar mas vanadic (5V3.0) se observa que la

velocidad disminuye de 361.0 a 305.1 umol SO3/ Geat Min.
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Figura 3.94. Capacidad y Velocidad de Adsorcién de SO; a 650°C, aditivos con
hidrotalcita Mg/A = 3.0 modificados con V20s.

Al tener en contacto las muestras con la mezcla SO, / aire, se observa que
en 15 minutos el material que incrementa su peso aproximadamente el 45% es el
5vV1.0 (figura 3.95). Contrarioc a lo supuesto al aumentar la concentracién de

vanadio |a adsorcién es menor en el mismo tiempo.

Al comparar la velocidad de captura de esta serie de aditivos con 5HT40
(Uitimo renglén de la tabla 3.42) se observa que los materiales de [a serie 6 son
mas eficientes para capturar SO; inclusive que los aditivos modificados con CeOy;
indicando que el vanadio es un buen metal promotor de la oxidacién de SO; a
SOs.

Se planteaba la hipétesis de que al incrementarse el contenido de vanadio
en los materiales también lo haria la velocidad de adsorcién y capacidad de
captura de SO, sifuacién que no se da posiblemente porque con el 1% de

vanadio se tiene una monocapa y se esta aprovechando todo el metal promotor.
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Figura 3.95. Adsorciéon de SO; a 650°C, aditivos con HT 5.0 modificados con V0s.

3.2.1.8.2 Regeneracion y Velocidad de Reduccion

Después de adsorber el SO; se realiza la remocién del azufre con una
corriente de H,. Teniendo gue después de poner en contacto los materiales en
una atmésfera reductora, a 550°C por espacic de una hora, las muestras
presentan un perfil de regeneracién en funcién de la concentracién de vanadio
(figura 3.96).

Los materiales se regeneran del 9 al 43%, superando en estas condiciones
a los aditivos modificados con diéxido de cerio y a la muestra de referencia
(5HT40) los cuales se regeneran menos del 10% y 25.6%; respectivamente.

Al aumentar 100°C mas la temperatura, se observa que la regeneracion de
los materiales es mas rapida, teniendo que se llegan a reducir cerca del 100%
(figura 3.96) en menor tiempo.
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% de Reduccion
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Figura 3.96. Porcentaje de Reduccién a 550 y 650°C, aditivos con HT 5.0
modificados con V,0s.

Como se menciona en el parrafo anterior la regeneraciéon de los materiales

a 550°C se ve favorecida con el incremento en la concentracion de vanadio hasta

un maximo del 1%, siendo su velocidad de reduccién de 100.4 pmol SO3/geatmin

(tabla 3.43). Al incrementarse 3 veces €l contenido de vanadio, muestra 5V3.0, se

observa que la velocidad es 68.2 umol SO3/geaimin, 32% menos que la del 5V1.0.

Tabla 3.43. Porcentaje y Velocidad de Reduccién con H; a 550 y 650°C de los

materiales con hidrotalcita Mg/Al=5.0.

Vel. Reduccion

Vel. Reduccion

Muestra o oouccon %Reduccion  (min-) (umol SOy/g..min)

550°C 650°C 550°C"Y 650°C® 550°C!" 650%@
5V0.0 9.1 88.9 98.0 0.3 1.5 42.2 187.5
5V0.5 180 81.4 99.7 0.4 16 46.5 197.7
5V1.0 346 650 99.6 0.8 25 100.4 307.9
5V3.0 427  57.1 99.8 0.6 2.3 68.2 285.7
5HT40® 256 712 96.8 01 3.7 17.8 465.3

(1) Calculada a 5 minutos iniciales (2) Calculada a 4 minutos iniciales

(3) Muestra que contiene 40% de hidrotalcita, 10% de CeO; y 3% de V:Os, (Resuttados tomados de 1a tabla 3.24.)
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Comparando la velocidad de regeneracion, a 550°C, de la muestra 5HT40
{Gltimo renglén de la tabla 3.43) con los aditivos de esta serie se tiene que el
primero es mas lento para regenerarse, aun teniendo vanadio presente en la

muestra.

En la etapa de reduccion a 550°C se observa que a los primeros tres
minutos de estar en contacto el aditive 5V3.0 con hidrégeno su reduccién es lenta
(figura 3.97), a diferencia del aditivo 5V1.0 el cual comienza a regenerarse de
manera inmediata al entrar en contacto con en la atmésfera reductora, llegando a

reducirse en 5 minutos 4% dei total.

Los materiales 5V0.0 y 5V0.5 se regeneran al primer minuto con
velocidades similares. En la figura 3.97, se presenta de manera gréfica la

regeneracién de los materiales a 550°C a los § minutos iniciales.

100 =

97{

% Peso Reduccion (550°C)
3

Tiempo { min)
Figura 3.97. Reduccion con H; a 550°C, aditivos con HT = 5.0, MgO y AC.

A 550°C se tiene que la muestra 5SHT40 se regenera en una hora 25.6%, el
equivalente a 2.8 veces la reduccion del 5V0.0, sin embargo al comparar la
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regeneracién a los 5 minutos iniciales de poner en contacto los materiales en

atmoésfera reductora el que se regenera menos del 1% es el SHT40.

Al incrementar la temperatura a 650°C |a regeneracién se ve beneficiada,
teniendose un incremento en la velocidad de reduccidén para todos los materiales
siendo este incremente de hasta 4.1 veces para el 5V3.0 mientras que para le
material 5V1.0 se incrementa solamente 3 veces la velocidad (tabla 3.43). A esta
temperatura el aditivo de referencia (SHT40), tiene una velocidad de reduccién

mayor no obstante solo se regenera en total 96.8%.

Se observa que al tener los materiales bajo la corriente de hidrégeno a
650°C, figura 3.98, los aditivos con 1 y 3% de vanadio se reducen a velocidades
similares (ligeramente mayor para el 3V1.0), regenerandose en 4 minutos casi
10%, a diferencia de las muestras 5V0.0 y 5V0.5 las cuales se reducen en este

lapso de tiempo menos del 5%.
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Figura 3.98. Reduccién con H; a 650°C, aditivos con HT = 5.0, MgO y AC.
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3.2.1.8 Hidrotalcitas Mg/Al = 3.0 y 5.0 soportadas en arcilla y modificadas
con V.05

3.2.1.9.1 Comparacién de la Eficiencia y Velocidad de Adsorcién de SOx

Los materiales de la serie 5 y 6 se saturan en aproximadamente el mismo
tiempo. E! comportamiento de la eficiencia de adsorcién es parecida, adsorbiendo
mayor cantidad de SO; las muestras que contienen mas magnesio, hidrotalcita
Mg/Al=5.0 (figura 3.99). La muestra que adsorbe mas SO; es la 5VO0.0.
Anteriormente se explicO que es asociado a la concentracidon de o6xido de
magnesio en los materiales.

70 » e I
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& 65 -
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HT=30
5‘0 ' i I T .
0.0 .05 1.0 15 2.0 2.5 3.0

Contenido de V,0; { % Peso)

Figura 3.99. Comparacién de la Capacidad de Adsorcion de SOz a 650°C para
aditivos con HT 3.0 y 5.0 modificadas con V,0s.

La velocidad de adsorcién, figura 3.100, es mayor para los aditivos que
contienen hidrotalcita 3.0 y que estan modificados con vanadio, siendo el aditivo
3V1.0 el mas rapido de ambas series.
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En las dos series, los aditivos que presentan la velocidad de adsorcién mas

baja son los que contienen vanadio, siendo el de menos eficiencia el 3V0.0.

Vel. Adsorcion ( pmol SO3 / gcat min )

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
Contenido de V,05 ( % Peso)

Figura 3.100. Comparacion de la Velocidad de Adsorcién a 650°C, materiales con
HT 3.0 y 5.0 modificadas con V20s.

3.2.1.9.2 Comparacion Regeneracion y Velocidad de Reduccion

El porcentaje de reduccion de los materiales a 550°C, en 60 minutos, es
mayor para las muestras que tienen hidrotalcita 3.0 (tablas 3.40 y 3.43). En
relacion a la velocidad de regeneracién, se observa que son similares para los
aditivos con 0.5 y 1% de V,0s (figura 3.101).

A estas condiciones el aditivo mas rapido para regenerarse es el 5V1.0 sin
embargo en una hora solo se regenera 34% a diferencia del 3V1.0 el cual se

reduce cerca del 49% a una velocidad equivalente a 0.92 la del primero (tablas

3.40y 3.43).
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Figura 3.101. Comparacion de 1a Velocidad de Reduccién a 550°C, materiales con
HT 3.0 y 5.0 modificados con V0s.

A 650°C, se tiene que para ambas series los aditivos modificados con

vanadio se regeneran cerca del 100%.

En la figura 3.102 se observa que los materiales de la serie 5 (aditivos con
hidrotalcita 3.0) con contenidos de vanadio de 0.0 a 1.0% presentan altas
velocidades de reduccién, pero al incrementarse la concentracion de V205 a 3%
decrece la velocidad, llegando a ser similar a la del aditivo preparado con
hidrotalcita 5.0 y modificado con 0.5% de vanadio (5V0.5).

La reduccion, 650°C, de los materiales que contienen hidrotalcita 5.0 (serie
6) se observa que el incremento en el contenido de vanadio no provoca una
disminucién marcada en la velocidad de reduccién como se aprecia en la figura
3.102.

Finalmente se observa que tanto en la oxidacién como en la reduccién el

efecto del vanadio es claro como lo demuestran los resultados aqui obtenidos.
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De acuerdo a estudios realizados Woolery [39] no se necesita una
concentracion alta de vanadio en materiales en los que puede existir interaccion
entre el V2,05 y el MgO, para formar una monocapa. Con base en lo anterior y los
resultados obtenidos en este frabajo tenemos que no se necesita mas del 1% de
vanadio en los aditivos, posiblemente la distribucién de éste metal forma la

monocapa la cual es suficiente para que se aproveche el metal.

Vel. Reduccién ( umol 8O3 / gcat min )

100 - . :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Contenido de V,0; ( % Peso}

Figura 3.102. Comparacién de la Velocidad de Reduccién a 650°C, materiales con
HT 3.0 y 5.0 modificados con V,0s.
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4. DISCUSION GENERAL

4.1 Caracterizacion

A 650°C los difractogramas de todos los aditivos preparados en este trabajo
muestran fa fase periclasa, sin embargo, los materiales que contienen hidrotalcita
Mg/Al 5.0 presentan picos mas intensos y afilados indicando mayor cristalinidad vy
una estructura mejor definida. No se encontraron fases cristalograficas asociadas

al aluminio, posiblemente debido a que se encuentra en una baja concentracion

formando un compuesto con el magnesio [1].

En las series 3 y 4, se aprecia CeQO, en fase cerianita en todas las muestras
altamente concentrado en la superficie. Con referencia a los aditivos preparados
con vanadio no se encontré una fase cristalografica asociada a este metal debido
a que la concentracién de este en los aditivos es pequefa y posiblemente esté
altamente disperso por lo cual no se detecta su presencia al menos por la técnica

de difraccion de rayos X.

La presencia de la arcilla en los aditivos se identificé por DRX con la
reflexion basal (101) (26 = 25.3) asociada a la titania, en fase anatasa. La
intensidad de esta reflexién se incrementa al aumentar el contenido de soporte

(arcilla) en los materiales.

Los Oxidos basicos obtenidos, producto de la calcinacién de la hidrotalcita,
presentan altas areas superficiales debido a que durante el tratamiento témmico
existe la descomposicion de la hidrotalcita durante la cual se libera CO; a través

de las capas tipo brucita formando poros perpendiculares a la superficie del cristal

[2,3].

En general las muestras preparadas con hidrotalcita 3.0 presentan areas

mas altas con respecto a la relacion 5.0, lo anterior ocurre de acuerdo con Sato

[4], a que precipitados de hidrotalcita ricos en Al (relacién Mg/Al = 3.0) presenta
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una cantidad mas aita de aniones COs-, pues al preparar la hidrotalcita se forman

mas enlaces Mg?* - AP** - OH que generan cargas electropositivas que deben

compensarse con aniones [CO3]", los cuales al calcinarse producen cantidades

mayores de CO; [3,4].

E! volumen de poro en ios materiales de las series 1 y 2 se observa que se
incrementa con el contehido de hidrotalcita; caso opuesto el diametro de poro.
Para las series 3 y 4 se tiene que tanto el volumen como el diametro de poro
disminuye con el incremento en la concentracion de cerio, posiblemente porque
éste metal estd obstruyendo los poros colocandose preferentemente en la
superficie, tal como lo indican los resultados de DRX, en los cuales se observa
una alta intensidad de los picos de cerianita implicando que el cerio se encuentra

en |la superficie.

Los materiales modificados con vanadio (series 5 y 6) presentan un
decremento en las propiedades texturales al aumentar la concentracion de

vanadio.

De los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica se tiene que los
materiales que contienen hidrotalcita muestran claramente dos etapas de pérdida
de peso, las cuales son asociadas a la deshidratacién de moléculas de agua

superficial fisicamente adsorbidas seguidas inmediatamente por agua interfaminar
sin existir colapso de la estructura (temperaturas menores de 250°C) [4,5] y por la

expulsién del anién interlaminar (CO3) donde éste se transforma en un

compuesto volatil y 1a deshidroxilacion de las capas de hidroxidos dobles (pérdida

de moléculas de agua) [4-8].

La forma de los termogramas es diferente porque dependen de la relacién
molar Mg/Al, se tiene que la hidrotalcita con mayor contenidc de aluminio

(Mg/Al=3.0) presenta la etapa de descomposicién seguida casi inmediatamente de
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la deshidratacién mientras que en hidrotalcita rica en magnesio (Mg/Al=5.0) existe

una regién sin pérdida de peso entre ambas etapas.

Por otra parte la pendiente de la etapa de deshidroxilaciéon vy
descomposicion del anién, es mayor al incrementarse |a relacion Mg/Al indicando
que la descomposicion es mas rapida en la muestra con alto contenido de

magnesio. Este comportamiento es relacicnado con la descomposicién del

Mg(OH),, la cual ocurre de manera abrupta [4-8].

Del analisis térmico diferencial se tiene que los materiales muestran el
comportamiento caracteristico de la hidrotalcita; dos pérdidas de peso
principaimente los cuales son asociados a procesos de tipo endotérmicos. En el
caso del primer pico se tiene que la deshidratacién ocuire a una temperatura mas
alta en las muestras con bajo contenido de aluminio (HT=3.0); esto es debido a
que al preparar la hidrotalcita se forman mas enlaces Mg?* - AP* - OH que generan
cargas electropositivas que deben compensarse con aniones [CO3]” los cuales
residen en la region interlaminar, llevando con ello a un menor espacio para que

se difundan las moléculas de agua, de tipo zeolitico, en esta etapa de
deshidratacion [4,5,7,8]. En lo que respecta a la forma del pico es méas ancho en

la muestra con menor contenido de aluminio (HT=5.0). Los resuitados de DRX
para las muestras indicaron que la estructura de estas muestras es menos
ordenada que la que contiene menor cantidad de magnesio (HT=3.0), llevando a
que éstas Uitimas tenga una distribucién de tamarno de cristai mas uniforme lo cual
ayuda a la difusion de las moléculas de agua en [a regidn interlaminar, teniendo
asi una distribucidon de energias de deshidratacion homogenea (picos mas

angostos), lo cual esta de acuerdo a lo reportado en la literatura [8,10,12].

La etapa de descomposicion, segundo pico endotémmico, se mueve hacia
una mayor temperatura al disminuir la concentracién de magnesio; en cuanto a la

forma del pico, es mas estrecho para la muestra con alto contenido de Mg. Miyata

[8] ha atribuido este pico, a la etapa de descomposicién de la hidrotalcita la cual
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se lleva a cabo a temperatura constante independientemente de la relacion Mg/Al.
La profundidad del pico esta asociado con la energia requerida para romper los
enlaces Mg-OH presentes en la muestra. El desplazamiento del pico de
descomposicion hacia una mayor temperatura es debido a la cantidad de

magnesio.

Finalmente todos los materiales que contienen arcilla presenta otra
transformacion endotérmica a temperaturas mayores de 500°C que es debida a un

cambio en la estructura cristalina del soporte [9].

Con los analisis de Termodesorcién Programada de CO; desde 30 hasta
700°C, se obtuvieron las propiedades basicas de los materiales a 650°C
encontrandose que las muesiras que contienen mayor cantidad de aluminio
(hidrotalcita Mg/Al 3.0} adsorben mas didxido de carbono, lo anterior puede
explicarse tomando en cuenta el arreglo geométrico y los defectos de la estructura

de los planos cristalograficos expuestos por el éxido metalico, de acuerdo con el

modelo de Derouane [2].

Derouane [2] sugiere que al calcinar hidrotalcitas, la cristalinidad y el
tamano de celda unitario d’ei MgO disminuye con el contenido de aluminio en la
hidrotalcita, lo cual conlleva a una migracién de iones aluminio dentro de la
estructura del MgO, creando una vacancia catiénica haciendo que la superficie
actlle como un hueco electrénico y genera una vacancia, cuando el contenido de
aluminio se incrementa la capacidad de adsorcion de hidrotalcitas calcinadas
aumenta, sugiriendo que se forman mas defectos sobre la superficie y que se
tienen mas pares Mg® - 07 expuestos en el plano mas estable (100) de la

estructura del MgO los cuales son necesarios para [a quimisorcion de CO..

En ambas series se observa que existe una mayor densidad de sitics por
unidad de area para los aditivos soportados con contenidos entre 40 y 60% de

hidrotalcita. Lo cual hace suponer que la arcilla ayuda a dispersar la fase activa
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presentando asi una mayor cantidad de sitios basicos expuestos en la superficie

de las muestras.

4.2 Actividad Catalitica

Los tiempos promedio de saturacidn para las {odos los materiales es
aproximadamente el mismo, 80 minutos, excepto para los aditivos que estan
modificados con 1% de pentdxido de vanadio, donde el tiempo es entre 45 y 50

minutos.

De todos los materiales estudiados los que adsorbieron mayor cantidad de
SQOgs, son los preparados con la relacién 5.0 en comparacion con la 3.0, lo que
indica que al existir mayor cantidad de magnesio en las muestras, existe mas fase
activa que adsorbe las moléculas 3&cidas, hecho que se confirma con los
resultados de DRX.

Con respecto a la velocidad de captura, se observa que los aditivos que
contienen hidrotalcita 3.0 tienen una velocidad de adsorcion mayor que las
muestras con hidrotalcita 5.0. Sin embargo estos Uitimos se saturan con una
mayor cantidad de SQO; debido a que contiene mas MgQO; lo anterior puede
explicarse considerando que la molécula de SOj reacciona con las moléculas de
oxido de magnesio presentes en la superficie del aditivo y posteriormente con las
del bulk, por ende al existir mas magnesio en la muestra con relacién 5.0 el Mg en
el bulk es mas dificil de reaccionar con el SO; por efectos de difusion y

transferencia de masa.

Para el caso de los aditivos que solo se maodificaron con dioxido de cerio se
encontré que al incrementar el contenido de este metal la velocidad disminuye
para ambas relaciones de hidrotalcita. Se observé por DRX que el cerio se

encuentra altamente concentrado en la superficie del magnesio ocasionado por

una débil interaccion entre el CeO, con el MgO 6 la AlO; [10], ocasionando con

179



Discusion General

esto una disminucién en el area superficial de los materiales, tal como se observa

en los resultados de propiedades texturales.

Se tiene que el CeO; es un oxido metalico que promueve la oxidacion del
SO, a SO;, para que se lleve posteriormente la formacién del suifato metalico;
pero los resultados muestran que al incrementarse el contenido del metal
disminuye la velocidad de adsorcién de SOs; lo que nos sugiere que no se esta
dando la oxidacion del SO, a SO;

Los aditivos modificados con vanadio presentan aftas velocidades
superando a las series 1 a 4, con esto se puede decir que el metal promotor

vanadio ayuda a la oxidacioén de SO, a SO; capturandolo a una velocidad alta.

En lo que respecta a la regeneracion se tiene que los aditivos de las series
1, 2, 3 y 4 al ponerlos en contacto en una atmoésfera reductora a 550°C, el
porcentaje de reduccion es bajo. A diferencia de los materiales que solo contienen
vanadio (serie 5 y 6) los cuales logran regenerarse cerca del 84%. Con relacién a
la velocidad con que se regeneran los materiales se observa que los preparados

con hidrotalcita 3.0 son mas rapidos.

A B650°C todos los aditivos se regeneran a una alta velocidad,
manteniéndose que los materiales que contienen hidrotalcita 3.0 se regeneran de

manera mas rapida en comparacion con los de relacién 5.0.

En el caso de las series 1 y 2 se tiene que las muestras que no contienen
metales promotores de oxidacién y reduccidn (cerio y vanadio) presentan una
adsorcion y regeneracion lentas y bajas, lo anterior se observa al comparar las
velocidades de reduccion y de adsorcidn.

Los aditivos que contienen vanadio se regeneran mas del 99% llevando con

ello a que el material pueda someterse a varios ciclos.
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Se reporta en la literatura [10-12] que el pentéxido de vanadio es un
excelente promotor de oxidaciéon de SO; a SQOj3, sin embargo las concentraciones
requeridas para lograrlo son de 5 a 10%; cantidad que puede ser un veneno para
la zeolita presente en un catalizador FCC, debido a la movilidad que tiene el
vanadio a las condiciones de FCC, por lo anterior los aditivos industriales de
transferencia de 6xidos de azufre, sin excepcién, contienen vanadio en un rango
de 2-4 % peso en combinacion con CeO, (7-12%) para catalizar las reacciones de
oxidacion y de reduccién.

Con base en lo anterior y los resultados de este trabajo se tiene que los
aditivos modificados Unicamente con vanadio son competitivos ya que solo
contienen un metal promotor, baja concentracién de material activo (hidrotalcita) y

estan soportados en una arcilla comercial de bajo costo. Aunado a ello la
concentracién de vanadio es a(n menor (1%) que la reportada [10-12] para lograr

una afta capacidad de adsorcion a una alta velocidad, de igual forma su

regeneracion y velocidad con que lo hace.

Adicionalmente Woolery et. al. [10,13] reportan que con una concentracion

de V,05 menor a la monocapa (3%) se tiene que el dxido es relativamente estable,
debido a la fuerte interaccion con el MgO, logrando con esto a que no exista
transporte de pentéxido de vanadio hacia el catalizador de FCC durante el
tratamiento hidrotérmico, ventaja adicional que presentan los aditivos de las series
5y6
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados de caracterizacién y actividad catalitica, se

puede concluir:

Es conveniente emplear en los materiales entre 40 y 60% de especie basica
(hidrotalcita calcinada) en los aditivos, teniendo asi un compromiso entre la
cantidad de moléculas acidas atrapadas y una eficiencia de regeneracion. No
obstante que los aditivos con relacién 5.0 adsorben mayor cantidad de SO, la
velocidad de adsorcién, reduccion a 550°C y a 650°C es mayor en los materiales
que contienen hidrotalcita 3.0, por lo que se sugiere emplear ésta ultima. Una
ventaja adicional que presenta la relacidn tres, es que su sintesis es mas facil por

ser la relacién estequiométrica.

El manejar arcilla como soporte ayuda a dispersar la fase activa y no
participa en el proceso de adsorcién—reduccion; adicionalmente a las condiciones
de operacion de una unidad FCC le da propiedades de resistencia a los materiales
debido a su bajo indice de atriccién, influyendo con ello en el costo final del aditivo

El papel del cerio como promotor éxido-reductor no fue satisfactoria, al
comparar las velocidades de reduccidon y de adsorcién entre los materiales que
contienen este metal y el que no lo tiene, se observa que el cerio se coloca en la
superficie del aditivo obstaculizando la reaccién de fa molécula &cida con la fase
activa.

El efecto del CeO, no es claro, parece que en estos aditivos no fuese
necesario. De acuerdo con estos resultados no es necesario adicionar cerio para
efectuar la reaccidn de oxidacion pues el vanadio realiza las dos funciones

(oxidacion — reduccion).
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Emplear pentéxido de vanadio ayuda a la velocidad de oxidacion de SO; a
SO; y formar el sulfato correspondiente y reduccién del sulfato para su liberacién
como H,S en el riser. Emplear solo el 1% de vanadio en los aditivos es suficiente
para lograr en los materiales una alta velocidad de adsorcibn a 650°C vy
regeneracion a 550°C, presentando con ello una ventaja ante todos los materiales
debido a que las condiciones de operacién del reactor {atmdsfera reductora) esta
en el rango de 480 a 570°C en un tiempo de residencia corto.

Una ventaja adicional que presenta el aditivo que contiene 1% de V.05 es
que con esta concentracion, de acuerdo con la literatura, se encuentra estable con
el 6xido de magnesio, sin que exista movilidad del vanadio hacia el catalizador de
FCC.

Finalmente, se puede decir que el tener 40% de hidrotalcita soportada y
modificarla con 1% de un metal éxido reductor (vanadio), lleva a tener un aditivo
que presenta un compromiso entre la cantidad de moléculas acidas atrapadas y
una alta eficiencia de regeneracion; levando con ello a un tiempo de vida dtil
mayor a un bajo costo.

La aportacién de este trabajo es que se encontré un aditivo que bajo las
condiciones de operacion del regenerador (atmdsfera oxidante entre 650 y 675°C)
promueve la oxidacién de SO, a SO; logrando una mayor capacidad de captura
con alta velocidad de adsorcion asi mismo en una atmasfera reductora (riser de la
unidad FCC) entre 530 y 570°C, logra reducirse el aditivo a una alta velocidad,
teniendo nuevamente el aditivo para iniciar otro ciclo de adsorcion-reduccioén a un
costo bajo. Este material puede competir con aditivos comerciales como los
empleados por Katalistiks Intemational inc y BOC Group Inc. los cuales presentan
baja eficiencia de adsorcion (17 y 28% en peso, respectivamente} y con respecto a
la regeneracién es baja aun a una alta temperatura (650°C).
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APENDICE A
TECNICAS DE CARACTERIZACION.

A.1. Caracterizacion Textural

El area especifica y 1a porosidad son propiedades importantes en el campo
de |a catalisis heterogénea y el disefio de un catalizador. El area especifica es una
medida importante para los catalizadores sélidos ya que determina la accesibilidad
a los sitios activos y esta relacionada frecuentemente a [a actividad catalitica. Lé
forma del poro de un catalizador heterogéneo controla los fenémenos de

transporte y gobierna Ia selectividad en reacciones cataliticas.

El método para predecir los efectos cuantitativos de la transferencia de
masa y de energia en el interior de las particulas requiere de un modelo
geométrico para evaluar la cantidad y la distribucién de los espacios vacios, asi
como [a abertura de los mismos dentro del complejo de la estructura porosa de la
particula. Los parametros del modelo deben evaluarse con base a propiedades
geométricas confiables y de facil obtencion, los parametros mas importantes son:
area especifica, distribucion de volumen de poros, densidad del material y

volumen de espacios vacios.

A.1.1. Area Especifica:

Es la medida del area accesible por unidad de masa de sdélido, ésta
superficie es la suma del area interna asociada con los poros y el area superficial
externa desarrollada por los limites externos de las particulas.

El método clasico para determinar el area especifica es el método BET [1]

(Brunauer-Emmett-Teller), el cual estd basado en la adsorcién de un gas a la
temperatura de condensacion de éste sobre una muestra de material sélido. Los
volimenes observados se corfrigen a condiciones normales de temperatura y
presion; ésta Gltima se grafica contra la relacién entre la presion y la presion de
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vapor (P/Po) a la temperatura de operacion. Brunauer-Emmett-Teiler después de
un analisis cuidadoso de numerosos datos, concluyeron que la parte inferior de la
isoterma (regién lineal} corresponde a una adsorcién monomolecular completa.
Con base en lo anterior y conociendo el volumen de la monocapa y refiriéndonos a

un gramo de muestra, se puede determinar el area de {a muestra por gramo de la

misma. Este método es conocido como método multipunto [2].

Las consideraciones realizadas para el analisis de los datos fueron las
siguientes: en el equilibrio de adsorcion-desorcion la extensién de las capas de
diversos espesores permanecen constantes y se materializa su estado dinamico
escribiendo que la velocidad de su formacién es igual a su velocidad de

desaparicion.

Sea Sy, S4, S2, ..., S;, las areas de las superficies cubiertas por 0, 1, 2, ..., 7
capas moleculares, escribiendo el equilibrio de cada una de las capas sucesivas y
homogenizando en funcidn de la superficie limpia, se define el area superficial
como la sumatoria de todo el conjunto de areas y el volumen adsorbido en
términos del volumen de la monocapa, obteniendo finalmente la siguiente
ecuacion lineal de la isoterma de adsorcion, la cual es aplicable al intervalo de

valores de 0.05<P/P0<0.3 (P/Po = presion relativa).

P _ 1 el [ P ]
V(Po-P) ¢V, cV_\Po
donde:
P = Presion de equiiibrio
Po = Presién de saturacion
V = Volumen del gas adsorbido
Vi = volumen de la monocapa
¢ = constante caracteristica del adsorbato
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La cantidad de! primer miembro de la ecuacion es una funcién lineal de la
presion relativa, construyendo una grafica de P / [V (P - Po)] vs. P / Po, se obtiene

la pendiente (¢ - 1)/{c V) y la ordenada al origen 1 / (¢ V), con los cuales se

calculan los valores de la constante (c) y el volumen de la monocapa (Va).

A partir del valor del volumen de la monocapa (Vi) se puede calcular el

area superficial especifica del adsorbato (Sg) mediante la siguiente expresion:

donde:
Sg = area superficial especifica (m%q)
M = peso molecular del adsorbato (g adsrobato / g sélido)
N = nUimero de Avogadro (6.022E+23 moléculas / gmol}
A, = drea transversal del adsorbato (A?), para nitrégeno A, = 15.4 AZ

A.1.2 Isotermas de Adsorcion

En 1940 Brunauer et. al. [3] propusieron la clasificacion de las isotéermas de

adsorcion fisica en 5 grupos distintos tal y como se representan en los diagramas
de la figura A.1, donde se muestra a temperatura constante, el volumen de gas
adsorbido a 0°C y 760 mm Hg de presion por unidad de masa de sélido exento de
adsorbato vs. la relacion P/Po del gas adsorbato. Es bien sabido que la
clasificacion relaciona las formas de [as isotermas con el tamafic medio del poro

del adsorbente y la intensidad de las interacciones adsorbente-adsorbato.

Isoterma tipo I: son caracteristicas de adsorbentes microporosos, en este
caso la isoterma de adsorcion es hiperbdlica, alcanzando un valor constante
asintdtico a una relacion P/Po relativa igual a uno. La explicacion de este
comportamiento es que la adsorcién esta restringida a una capa superficial del

espesor de una molécula.
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Isoterma tipo Il y Ili: son observadas en adsorbentes macroporosos. En el
tipo i la curva de adsorcion tiene forma de S y aumenta hasta infinito cuando la
relacion P/Po (saturacion relativa) se acerca a la unidad. La explicacién de este
comportamiento es [a formacidén de una capa multimolecular de espesor definido.
En el tipo Il la curvatura de la isoterma de adsorcion es convexa hacia el lado de
las abscisas. La derivada segunda de la curva es, por tanto, siempre positiva. La
cantidad de gas adsorbido aumenta sin limite cuando su saturacion relativa se
acerca a la unidad. En este caso es posible una capa molecular infinita, como en
el tipo Il. La curvatura convexa puede explicarse porque los calores de adsorcion
de |la primera capa se hacen menores que el calor de condensacion normal,

debido a la interaccién que tiene lugar en la primera capa. Son poco frecuentes.

Isoterma tipo IV y V: se obtienen con adsorbentes mesoporosos. El tipo V
es semejante al tipo !l en los intervalos inferior e intermedio de saturacion relativa,
pero los valores de V se aproximan a un valor finitc maximo de saturacién reiativa
igual a uno. Los valores altos de V se explican por la condensacion capilar,

correspondiendo el valor maximo a la ocupacién completa de los capilares.

El tipo V es similar al tipo lll a intervalos bajos e intermedios de saturacion
relativa, pero alcanza un valor finito maximo para V a la saturacion relativa unidad.
Este comportamiento tiene su explicacion por la condensacion capilar y la
formacién de una capa de espesor finito en la saturaciéon. La curvatura convexa
inicial puede explicarse porque el calor de adsorcién de la primera capa se hace

menor que el calor de condensacion normal, debido a la interaccion.
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Figura A.1, Tipos de Isotermas de adsorcion

En la practica la forma de la isoterma generalmente da una buena idea del
tamafio medio de los poros presentes en el sdélido. Algunas veces, sin embargo,
una isoterma puede ser relacionada a un grupo definido de ésta clasificacion
debido a los diferentes tipos de poros que estan presentes en el adsorbente. Estas
isotermas “mixtas” son indicativas de una porosidad general del sélido.




Apéndice A: Técnicas de Caracterizacién

A.1.3 Distribucion de tamano de Poro

La grafica usual es Ia distribucidn de volumen de poro contra el tamario de
poro. Este es un factor importante para el comportamiento cinético de un
catalizador poroso, pero el calculo de cada una de las distribuciones siempre
involucra algunas suposiciones gue se debe tener en mente en la practica. La
distribucién de tamano de poro depende de [a forma de los poros presentes en el
solido. Existen dos métodos importantes para medir la distribucion de tamaro de
poro, uno de ellos es el analisis de las curvas de histéresis en la adsorcion fisica y
el otro método es por porosimetria de mercurio. El método basado en las curvas
de histéresis es empleado en la determinacién de los mesoporos, los cuales se
encuentran en el intervalo de 20 a 100 A, mientras que la porosimetria con

mercurio se aplica para la determinacién de los macroporos en un intervalo mayor

a 200 A [4,5].

La distribucién de tamanos de poro puede representarse en curvas
acumulativas o diferenciales, siendo ésta Uitima la que mas informacién
proporciona. La representacion consiste de una grafica de la derivada del volumen
de poros por unidad de peso con respecto al tamafio de poro, como una funcién
del tamano de poro.

Tanto el método de adsorcion fisica como el de penetracion de mercurio
producen curvas de distribucion de volumen acumulativas y las diferenciales son
obtenidas por diferenciacion grafica. Todos los métodos de distribucion de tamano
de poro producen resultados en términos de modelos idealizados para la forma de

los poros.

La forma del poro es generalmente dificil de describir con precision. Por
esta razon los poros se clasifican en grupos correspondientes en diferentes tipos
de formas: cilindricos, botella de tinta y ranuras entre placas, que son los
principales tipos. Pero en la practica diferentes tipos de poros pueden estar
presentes en un solido y pueden existir interconexiones entre ellos.
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A.1.4 Curvas de Histéresis

El efecto de 1a estructura de los poros en la adsorcién de muiticapas, es que
hace posible que e! liquido se adsorba en los poros. El liquido en los poros tendra
un menisco altamente curvo que provoque la disminucién de la presion de vapor
del liquido inferior a su valor normal. La histéresis de la adsorcién-desorcion se

produce debido a que los poros se llenan y vacian por procesos diferentes.

Otra forma de obtener informacién de la textura porosa del adsorbente es
observar la forma del loop de histéresis. La presencia de un iocop de histéresis se
tiene presente siempre con isotermas de tipos |V y V y algunas ocasiones en

isotermas del tipc Il y 1Il.

Existe una clasificacion de loops de histéresis en 5 principales grupos, que
ha sido propuesta por de Boer [4], donde cada grupo es relacionado a la forma

general de los poros presentes en el sélido como se ilustra en la figura A.2.

Tipos de histéresis:
Tipo A: Poros tubulares abiertos por ambos extremos, con varias formas de
la seccion transversal.
Tipo B: Forma de ranuras con paredes paralelas
Tipo C: Distribucién heterogénea de los poros, {a cual puede mostrar una
distribucion tipo A
Tipo D: Poros en forma de ranura obstruidos
Tipo E: Distribucién de poros que pueden dar origen al tipo A, pero para la
cual las dimensiones responsables para la adsorcion estan distribuidas
heterogéneamente, mientras que las dimensiones responsables para la

desorcién son de igual tamafo.
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P/'PBob —»

Figura A.2, Tipos de Histéresis propuesto por de Boer.

La identificacién de 1a forma de los poros a partir de la curva de histéresis
es en la practica poco confiable. El analisis de éste tipo de curvas se debe llevar a

cabo usando un procedimiento en el cual el efecto de las fuerzas de adsorcion en
la ecuacion de Kelvin [2] v el efecto del tamafio del poro en el espesor de la capa

adsorbida sean tomados en cuenta.
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A.2 Caracterizacion Térmica

Los anélisis térmicos son un grupo de técnicas en las cuales una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccién es medida en funcién de

la temperatura, mientras que la sustancia es sometida a un programa de

temperatura controfada [6].

A.2.1 Analisis Térmico Gravimétrico, TGA

La técnica de analisis térmico gravimétrico (thermal gravimetric analysis,
TGA) se basa en la deteccién del cambio de peso de una muestra (pérdida o
ganancia) en funcién de la temperatura o del tiempo. La curva resultante del
cambio de peso vs. temperatura se denomina curva termogravimétrica, fa cual
provee informacién relacionada a la estabilidad térmica y composicion de la
muestra al inicio, estabilidad y composicidon de compuestos que puedan ser
formados durante el proceso térmico asi como la composicién de algunos residuos

que pudieran existir [7].

Esta técnica tiene muchos factores que afectan la naturaleza, precision y
exactitud de los resultados experimentales. Basicamente los factores que pueden
influir en la curva del cambio de masa de una muestra son los siguientes:
velocidad de calentamiento del homo, atmésfera del horno, geometria del
portamuestras, con respecto a las caracteristicas de la muestra tenemos cantidad

de muestra, tamafio de particula, calor de reaccién, etc.

A.2.2 Analisis Térmico Diferencial, DTA

El analisis térmico diferencial (differential thermal analysis, DTA) se basa en
la deteccién de calor cedido o0 absorbido por una determinada sustancia cuando es
sometida a un proceso de enfriamiento o calentamiento. Dicha deteccion se basa

en la diferencia de temperatura {AT), registrada a lo largo del proceso, entre la
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sustancia y una muestra de referencia que tenga la caracteristica de permanecer

estable (sin transiciones de fase) en el rango de temperaturas en el que se trabaje

y durante todo el tiempo que dure el proceso [7,8].

Ef DTA es una técnica muy Util ya que se pueden conocer los estados inicial
y final en el proceso adicionalmente se puede analizar como se llevd a cabo

cualquier transformacién que involucre variacion en la energia.

En general, las caracteristicas de la muestra de referencia y la sustancia
que se desea estudiar son diferentes, es decir, tienen diferentes caracteristicas
como lo son el calor especifico, densidad y conductividad térmica, entre otros. Por
tal motivo se esperaria que los cambios de temperatura entre ambas también se
dieran de distinta manera. Sin embargo, el portamuestras se elige con alta
conductividad témmica, y si el experimento se lleva a cabo lo suficientemente lento,
se puede asegurar que si la sustancia a analizar no sufre cambios de fase u otras
transiciones energéticas, 1a temperatura de ambas muestras sera la misma. De
esta forma, si en este punto se grafica AT contra el tiempo, se obtendria una linea

recta paralela al eje del tiempo.

Esta grafica se conoce como linea base y representa el comportamiento
ideal; el experimento real representa algunas fluctuaciones de esta horizontal, y en
general, aunque ia linea se estabiliza, lo hace en un valor ligeramente diferente de
cero, debido principalmente a las diferencias térmicas intrinsecas de las muestras

y al equipo de DTA que se utilice.

Si durante el proceso de calentamiento, fa muestra sufre alguna
transformacion, como fusién o alguna ofra transicion de fase, el calor que reciba
de las paredes del hormo ya no va a ser utilizado para elevar su temperatura, sino
para llevar a cabo dicha transformacion. De esta manera, la linea base se vera
afectada, ya que mientras |a referencia esta aumentando su temperatura en forma
lineal, la muestra se estabilizard en la temperatura critica, por lo que AT sera

diferente a cero durante toda la transicion. Existirdn picos hacia abajo en la curva
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de DTA si existe una transicion endotérmica, AT<0, en el caso de existir

transiciones exotérmicas, AT>0, aparecera un pico hacia arriba en la curva DTA

[8].

Dado que durante un cambio de estado la temperatura de la muestra
permanece estrictamente constante, un pico aparecera en la curva de DTA y éste
tendera a ser mas drastico que en ef caso de otro tipo de transiciones de fase,

como es el caso de transiciones cristalinas.

Una manera mas cdmoda vy Gtil de graficar un proceso en DTA, es tomar AT
vs. T. La utilidad principal de hacer esto, radica en que se resume toda la
informacion del experimento en una sola grafica y se tiene una informacion
inmediata del rango de temperaturas a los cuales se llevan a cabo las transiciones

que presente una muestra.

Para estudios cuantitativos de las curvas de DTA, se basa en el
conocimiento tedrico y experimental de que el area bajo la curva de un pico DTA
esta relacionada con la cantidad de calor absorbida o cedida por la muestra

durante la transicion, asi como con el tamaiio de la muestra empleada.

Existen varios factores que influyen en los resultados e interpretaciones de
una curva de DTA, como lo son: geometria del portamuestras, ubicaciéon de los
termopares, velocidad de calentamiento, tamano, caracteristicas vy

empaquetamiento de la muestra [7,8].
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A.3 Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X se emplea con dos objetivos
fundamentales: a) analiticamente, para la identificacion y determinacion, a veces
cuantitativa, de las fases presentes en las mezclas y b) conociendo la estructura,
en ocasiones es posible conocer |la constitucion de compuestos puros tales como

minerales, compuestos inorganicos, organicos, etc.

Unas de las principales aplicaciones de la difraccién de rayos X por polvos
tenemos:

a)} Determinacion cuantitativa de fases cristalinas en mezcia.

b} Determinacion de parametros de celda.

¢) Estudio de soluciones sdlidas.

d} Estimacién de texturas.

e} Determinacion de diagramas de fase.

f) Medidas del tamano de “cristalito”

g) Determinacién de estructura cristalina.

h} Identificacidon de sustancias cristalinas puras o en mezclas.

En esta técnica un haz de rayos X que atraviesa un cristal es reflejado en
cada plano de atomos posible en el cristal de acuerdo con la ley de reflexion
especular, el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexién. Como hay
muchos planos distintos de atomos orientados en angulos diferentes en relacién
con el haz incidente, seria de esperar que el haz emergente estuviera difundido
completamente en todos los angulos. El hecho es que el haz emergente aparece
solo en ciertos angulos particulares. Esto se debe a que un plano de atomos no
esta sélo en el cristal, sino que tiene un enorme numero de planos similares
paralelos. Como regla general, los haces reflejados por estos planos paralelos
interfieren de manera destructiva y no hay haz emergente en la mayoria de las

direcciones [9].
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La condiciéon para que los haces reflejados por un conjunto de planos
paralelos se refuercen entre si y produzcan un punto se conoce como condicion
de Bragg. La relacion entre la longitud de onda del haz incidente de rayos X (1}, el
angulo de difraccidn (8) y el espaciamiento interplanar (d) estd dada por la
condicién de Bragg.

mi =2d sin B
donde: m=1,23,...

esta es la ley fundamental de la cristalografia de rayos X: para una longitud de
onda de rayos X dada, el haz reflejade emergera sélo en aquellos angulos para los
cuales se satisfaga la condicion. Esto explica el hecho de que el haz emergente

aparece s6lo en ciertos angulos particulares.

E! hecho de que algunos planos tienen una densidad de atomos mayor que
otros produce [a variacion de intensidad de los haces difractados por distintos
conjuntos de planos. Los planos de densidad de atomos alta dispersan mejor los
rayos X y producen los haces mas intensos. Si en el cristal hay mas de un tipo de
atomos, [a especie que tenga el mayor numero de electrones tendra la mayor
potencia de dispersion. Para los elementos ligeros, la potencia de dispersién es
proporcional al niumero de electrones que hay alrededor del atomo.

En el difractémetro de rayos X de Bragg, la radiacion X incide sobre un
monocristal, que esta montado de manera que puede ser rotado; el angulo de
rotacién se mide en la escala del instrumento. Girando el cristal es posible enfocar

el haz coherente dispersado de cada conjunto de planos a la camara de deteccion.

A.3.1 Método de Polvos

El método de Bragg para [a obtencidn de [as distancias interplanares tiene
la desventaja de que montar el cristal sobre un eje preciso es una operacion lenta.
El método del cristal rotatorio para obtener un patrén de difraccion, que es uno de
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los métodos mas valiosos para la determinacidén de la estructura, también requiere

del montaje preciso del cristal y verdaderos monocristales de suficiente tamano.

El método mas sencillo para obtener las distancias interplanares es el de
Debye-Scherrer. Se reduce a polvo una muestra de cristal y se coloca en un tubo
de vidrio de paredes delgadas montado en un haz de rayos. Como se encuentran
presentes muchos cristales, todos con orientacion diferente, algunos estaran
orientados de forma que satisfacen la ley de Bragg para un conjunto de planos.
Otro grupo estara orientado de tal manera que la ley de Bragg es satisfecha por
otro conjunto de planos, etc. Si cierto conjunto de planos satisface la condicion de
Bragg. El rayo reflejado produce una mancha. Si se rota este conjunto de planos
sobre el eje del haz incidente, la rotacion correspondiente del rayo reflejado
genera un cono. El método de polvos, produce un cono de radiacion reflejada
debido a que ias orientaciones de un conjuntc de planos dade sobre el eje del haz
estan presentes en distintas particulas de polvo. Una pelicula fotografica forma
casi un circulo completo alrededor de la muestra de manera que se registran

incluso los rayos reflejados a grandes angulos.

Midiendo con precision las distancias entre las lineas de la pelicula y de las

dimensiones de la camara puede calcularse el angulo de difracciéon 26 para cada

conjunto de planos [9,10,11].

Mediante el empleo de un densitometro, aparato para medir transmisién de
la luz en la pelicula relevada, se puede medir la intensidad de las lineas en una
fotografia de polves. La linea mas intensa sera la reflejada por los planos que

estan mas densamente empaquetados.

Las ventajas que presenta el método de polvos en la técnica de difraccion
de rayos X se encuentran:
a) La identificacion de un compuesto cristalino puro o los componentes de
una mezcla.

b) No hay destruccidon del especimen.
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¢} Facilidad de identificacién de polimorfos.

d) Estudio de compuestos no estequiométricos.

e) Cuantificacion de fases cristalinas como tales.

f) Unico método que acepta cualquier tipo de material cristalino para su
analisis.

A.3.2 l{dentificacién de las Muestras

El patrén de difraccion de rayos X de una sustancia policristalina, obtenido a
través de cualquier técnica de difraccidn de rayos X, dependera solo de la forma y
tamano de la celda unitaria —en la red cristalina-, mientras que las intensidades de
las reflexiones correspondientes, en el mismo patrén, sera funcion de la posicién y
naturaleza de los atomos que conforman la sustancia cuyo patrén fue registrado.
Por lo anterior, siempre se producira un patrén de difraccion de rayos X

caracteristico y particular para cada compuesto cristalino, como las huellas

dactilares en el ser humano [9].

El patrén de difraccion de rayos X por polvos de un material cristalino, se
puede describir en términos de dos conjuntos de parametros: a) posiciones de las
reflexiones, referidas como valores de la distancia interplanar, d(A), y b) las

intensidades relativas asociadas a cada reflexion.

Cada patréon —difractograma o pelicula- estd compuesto de varias
reflexiones cuyas parejas de valores, de distancia interplanar e intensidad relativa,
forman un conjunto unico para cada sustancia o fase cristalina por medio del cual
es posible su identificacién, siempre y cuando ya exista dicho patrén y ademas

esté clasificado en un archivo de patrones de difraccion conocidos [12].
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A.4. Termodesorciéon Programada {(TPD)

La termodesorcion programada es considerada una técnica termoanalitica
con la cual se puede monitorear la superficie de reaccion de un sdlido, catalizador,
o del seno del fluido en un medio heterogéneo gas-solido & solido-gas, por medio
de un analisis continuo de la fase gasecsa a través de un detector de
termoconductividad dentro de un perfil de temperaturas lineal, controlado y

constante.

En la actualidad es una técnica termoanalitica bien establecida que permite
obtener valiosa informacién acerca de la desorcidn de los gases sobre superficies
metalicas limpias. La informacién que puede dar ésta técnica es [13]:

a} Proporcionar la fuerza de las especies adsorbidas y de los enlaces de

interaccion del sélido y ei gas adsorbido.

b) Determinar la cantidad de especies adsorbidas y el grado de dispersion

de la superficie de adsorcion.

c) Calcular el valor de energias de enlace por calentamientoc de una

superficie después de exponerla a un gas en un rango de temperatura.

De acuerdo con T. Curtin y McMonagle un termograma de desorcién
programada sobre un sélido presenta tres zonas de desorcién [14], la primera es
la de los sitios débiles que se encuentran en el intervalo de 30 a 150°C, la
segunda entre 150 y 450°C es la de los sitios de fuerza media y finalmente la
tercera zona que es [a de los sitios fuertes en el rango de 450 a 650°C. Los
espectros usualmente poseen varios picos, la forma y posicidbn de éstos se
relaciona a los procesos de desorcidn y consecuentemente proveen informacién

de la manera en que el gas es adsorbido sobre el sélido.
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