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RESUMEN

En la literatura se ha propuesto que materiales con propiedades acidas de Lewis
pueden ser usados como aditivos para la reduccion del azufre en la gasolina de
FCC. Estos materiales pueden interactuar con especies basicas de Lewis tales como
el tiofeno, los alquil-tiofenos y los mercaptanos. Diversos estudios han sugerido
que la presencia de los sitios acidos de Lewis asociados al zinc en los aditivos
empleados para la eliminacion de azufre, incrementan la eliminacion del azufre en
la gasolina. Sin embargo, se carece de informacion que conduzca a una mejor

comprension sobre la forma en que actlan dichos materiales.

En el presente trabajo se sintetizaron espinelas e hidrotalcitas en cuyas estructuras
cristalinas se tratdé de introducir zinc, a fin de obtener materiales ternarios Mg-Zn-
Al. Fueron sintetizados 5 aditivos para la serie ES(Zn:X) basada en espinelas, cada
uno con contenido diferente de zinc; de la misma forma fue sintetizada la serie de
hidrotalcitas HT(Zn:X), que se utilizaron como precursores para los aditivos de la
serie OHT(Zn:X). Uno de los principales factores que controld la sintesis de los
materiales fue el pH, el cual varid dependiendo del contenido de zinc que

presentaba el material a sintetizar.

La variacion del contenido de zinc en las dos series de aditivos se realizd a fin de
observar el efecto que tiene el zinc en la reaccién de desulfuracion del tiofeno bajo
condiciones simuladas del reactor de la unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
(FCC por sus siglas en inglés). Las series de aditivos ES(Zn:X) y OHT(Zn:X) fueron
evaluadas cataliticamente en la reaccion antes mencionadas. La serie OHT(Zn:X),
que tenia como precursor a las hidrotalcitas, dio los mejores resultados respecto a

la serie ES(Zn:X), en especial sobresale el aditivo OHT(Zn:6), que en combinacion




con el catalizador de equilibrio aumentd la capacidad desulfuradora en el proceso

(catalizador de equilibrio + 10 % aditivo) hasta un 93%.

El andlisis de las dos series de aditivos por espectroscopia de infrarrojo, utilizando
CO, como molécula sonda, condujo a la identificacion de dos sitios acidos de Lewis
asociados al aluminio que se encuentra en su forma oxidada dentro de los aditivos;
la primera banda se localizé entre 2341 y 2345 cm™ y fue asociada al aluminio en
coordinacion tetraédrica, y la sequnda banda se localizd entre 2353 y 2360 cm’?,
asociada al aluminio en coordinacidon octaédrica. Los resultados indican que los
sitios CUS sobre el aluminio son mas fuertes que los posibles sitios sobre el Zn.
Estos resultados, también, sugieren que el zinc ocasiona un aumento en la fuerza
acida de los sitios CUS del aluminio, lo que trae como consecuencia la participacion

activa de estos sitios en la reaccidon de desulfuracion del tiofeno.

En el proceso real, el tiempo de contacto entre el catalizador de craqueo y la
corriente de alimentacidon dura entre 5 y 10 segundos, tiempo en el cual ocurren
las reacciones de craqueo. Los aditivos propuestos también tendran este tiempo de
contacto, no obstante se dejaron reaccionar 19 horas continuas con el fin
investigar sobre la reaccién; ambas series de aditivos se desactivaron durante la
reaccion. El analisis termogravimétrico determind que la serie de aditivos ES(Zn:X)
se desactivd por la presencia de coque depositado en su superficie; sin embargo,
no ocurrié de la misma forma con los aditivos de la serie OHT(Zn:X). La Difraccion
de Rayos X determind que la desactivacion de esta Ultima serie de aditivos se
debid a la presencia de ZnS, se descartd la posibilidad de que la reaccién que
ocurria con esta serie de aditivos fuera una reaccién de formacion de sulfuros,
pues la relacion de moles de tiofeno convertidas a la 19 horas de reaccion por mol
de zinc fue superior a la estequiométrica. En esta serie de aditivos se encuentra el
aditivo mas activo, el cual fue sometido a dos ciclos de reaccidon-oxidacion a fin de
observar si era posible recuperar su actividad, los resultados muestran que el
aditivo OHT(Zn:6) recupero su actividad entre 69 y 91 %.




El andlisis por espectrometria de masas de los productos de reaccion de las
reacciones catalizadas por el aditivo OHT(Zn:6), el catalizador de equilibrio y la
mezcla de ambos muestra que al parecer las principales reacciones que se

efectlian son de desintegracion y de transferencia de hidrégeno.




INTRODUCCION

El SO, es uno de los contaminantes atmosféricos mas daninos, actualmente se
emite una gran cantidad de dicho contaminante a nivel de suelo, particularmente
en las zonas continentales del hemisferio norte, debido a que estas zonas son las

mas industrializadas.

El SO, puede oxidarse en la atmosfera a SOs por varias vias; el cual al disolverse
en el agua presente en la atmosfera forma acido sulfurico (H,S04); este acido es el
responsable en gran medida del fendmeno de la lluvia acida. En la actualidad en
Estados Unidos el pH de la lluvia se encuentra entre 3.9 y 4.5 [1], a pesar de que
estos valores son bastante acidos, el contacto entre la piel humana y el agua de
lluvia no ocasiona quemaduras. Sin embargo, se han generado otro tipo de
consecuencias como la acidificacion de los lagos y la destrucciéon de la vegetacion
en nuestros bosques y selvas, limitando con ello la capacidad de crecimiento de
algunas plantas y animales. Lo anterior trae como consecuencia una disminucion
en los recursos econdmicos obtenidos de estos lugares. Aunado a los dafios
ocasionados por la lluvia acida, la presencia del SO, en el aire que se respira en las
partes mas contaminadas de las ciudades, origina un mayor indice de
enfermedades respiratorias y menor expectativa de vida en las personas que viven

en estas zonas.

Debido a las consecuencias que trae consigo la emision de SOx (SO, + SO3), como
lo son el deterioro en la salud humana y la lluvia acida, se hace necesario disminuir

la concentracion de este contaminante de la atmdsfera.




FUENTES GENERADORAS DE SOx.

Existen diversas fuentes generadoras de SOx, las cuales se han clasificado en
naturales, fijas y moviles. Las fuentes naturales estan constituidas principalmente
por gases provenientes de la descomposicidn de materia organica por bacterias,
incendios forestales y gases volcanicos (todos ellos procesos aleatorios), por lo que
su control es muy dificil. Sin embargo, la cantidad de su emisién es minima, en
comparacién con las cantidades emitidas en los ambientes urbanos e

industrializados.

Las fuentes fijas son las que emiten la mayor cantidad de SOx a la atmosfera.
Entre ellas se encuentran las unidades de generacion de potencia las cuales
generan entre el 60 y 65 % de las emisiones globales de SOx, y las refinerias, en
especial las unidades de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC por sus siglas en
inglés), que liberan del 5 al 10% de las emisiones totales [2]. Sin embargo,
actualmente se estan tomando las medidas necesarias para disminuir este tipo de
contaminantes. En la ciudad de México, las unidades de generacion de potencia
han modificado sus procesos sustituyendo el uso del gasoil por gas natural, y en
las unidades de FCC se estan mejorando dia con dia los aditivos que se emplean

para reducir la cantidad de SOx emitidos a la atmosfera.

Finalmente, las fuentes moviles estan constituidas principalmente por los
automotores que al quemar la gasolina o el diesel en sus motores generan una
gran cantidad de SOx; esto causado por el alto contenido de azufre en los
combustibles. En el afio 2002, en México el consumo anual de gasolina fue de
186,515 barriles [3], la cual contiene aproximadamente 500 ppm de azufre [4].
Con la entrada en vigor de nuevas regulaciones ambientales, se espera que en los
préximos afos, el azufre en el diesel y la gasolina se reduzca hasta 10 y 50 ppm
respectivamente [4,5]. En el presente trabajo nos centraremos en estos

combustibles, en especial la gasolina.




La gasolina que proviene del proceso de FCC, contribuye con un tercio de la
produccion total de gasolina, sin embargo, la gasolina de FCC aporta el 90 % del
azufre contenido en el pool de gasolina [6,7], el azufre restante lo aportan las

gasolinas provenientes de otros procesos.

DISTRIBUCION DEL AZUFRE EN LOS PRODUCTOS DEL PROCESO DE
CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO (FCC).

El petrdleo contiene diferentes tipos de compuestos de azufre, entre ellos
disulfuros, mercaptanos, tiofenos, alquiltiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos, y
alquildibenzotiofenos. La concentracion y el tipo de azufre en cada una de las
fracciones destiladas del petrdleo dependera del tipo de crudo a procesar, ya sea
ligero, medio 6 pesado. Debido a ello en las refinerias todos los intermediarios o

productos terminados contienen cierta cantidad de azufre.

En el caso del proceso de FCC, Unicamente el 5% del azufre alimentado se elimina
por el regenerador de la unidad en forma de SOx, aproximadamente la mitad se
elimina en las fracciones de aceites ligeros (Light Cycle Qil) y fondos, alrededor del
40% en los gases ligeros en forma de acido sulfhidrico, y solamente el 5% en la
gasolina [8], ver figura 1. Esta distribucién nos indica la cantidad de azufre con
que cuenta la gasolina de FCC, sobre todo si consideramos que en México la
alimentacidon que entra a las unidades de FCC contiene entre 1.8 y 2.2 % en peso

de azufre.

Como ya se menciond, una cantidad considerable de la gasolina producida se
obtiene del proceso de FCC, y la gasolina proveniente de este proceso contiene
una gran cantidad de azufre. Actualmente algunos estudios se estan enfocando en
reducir el contenido de azufre en la gasolina, como es el caso del presente trabajo.
Dada la gran contribucion de la gasolina de FCC al contenido de azufre total, una

reduccién importante podria alcanzarse disminuyendo el contenido de azufre




proveniente de esta gasolina; por ello a continuacion se describird brevemente en
que consiste dicho proceso para conocer cdmo podemos reducir este contaminante

de la gasolina.
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Figura 1. Cantidad de azufre presente en los productos del proceso FCC.

EL PROCESO DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO.

En el proceso de FCC (figura 2), los gasdleos de cargas a FCC, se precalientan en
hornos & intercambiadores de calor entre 310 y 450 ©C; estos se mezclan con el
catalizador caliente que proviene del regenerador en la base del reactor de
elevaciéon, al mismo tiempo se inyecta vapor para facilitar la dispersion de la
alimentacion. Mientras la mezcla gasoleo-catalizador se eleva en el reactor a
temperaturas que varian entre 510 y 527 °C, se llevan a cabo las reacciones de
craqueo del gasoleo [9]. El tiempo de residencia en el reactor es de 2 a 10
segundos. Los productos de reaccion entran al ciclébn en donde se separan los
componentes gaseosos (productos del craqueo y el gasdleo sin reaccionar) del

catalizador desactivado por el depdsito de coque. Los productos son enviados del




ciclon a una columna fraccionadora, en donde la gasolina y otras fracciones son
separadas por destilacion en los intervalos de ebullicidn deseados. El catalizador
desactivado es puesto en contacto con vapor en el despojador en donde los
hidrocarburos son eliminados del catalizador. Después el catalizador gastado entra
al regenerador, donde el coque es oxidado a CO,, CO y vapor de agua por una
corriente de aire caliente inyectado a través de toberas por el fondo del
regenerador. La temperatura en el regenerador puede variar de 650 a 790 °C. Los
gases resultantes de la combustién del coque son eliminados, mientras que el
catalizador regenerado es retornado al reactor para participar en un nuevo ciclo de
reaccion. Periddicamente es adicionado catalizador fresco a la unidad de FCC, para

compensar las pérdidas de catalizador y la gradual desactivacion de éste.
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Figura 2. Proceso de craqueo catalitico fluidizado.




SITUACION EN MEXICO.

El 43 % de las reservas de petrdleo con que cuenta actualmente México estan
constituidas principalmente por Crudo Maya [10]. Este se caracteriza por su alta
viscosidad y contenido de azufre, metales y asfaltenos, asi como su bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Se considera que éste tipo de
crudo contiene 3.71% en peso de azufre, la cual es un cifra bastante elevada. A
pesar de ello, la tendencia actual en México es aumentar la produccién de gasolina
a partir del Crudo Maya y que ésta tenga la calidad necesaria para competir a nivel

internacional.

Actualmente las gasolinas comerciales se reformulan tomando diversas corrientes
provenientes de la industria de la refinacion como destilado, craqueo térmico y
catalitico (FCC), reformacidn catalitica, alquilacion e isomerizacion. De la
desintegracion catalitica 6 FCC es de donde se obtiene casi la tercera parte de la
gasolina que se consume en el pais, y es también de donde proviene la mayor

cantidad del azufre en la gasolina (casi el 90%).

La gasolina estd compuesta por una mezcla de hidrocarburos parafinicos,
isoparafinicos, olefinicos, nafténicos y aromaticos, que estan constituidos
principalmente por moléculas con cadenas de cinco a nueve atomos de carbono.
En México, PEMEX Comercializa solo dos tipos de gasolinas automotrices, Pemex

Magna y Pemex Premium.

La gasolina que produce PEMEX en la actualidad contiene aproximadamente 500
ppm de azufre, sin embargo espera que a partir del 2006 este combustible sélo
contenga 50 6 30 ppm, de tal forma que esté practicamente libre de éste
contaminante. Esto aseguraria el funcionamiento eficiente tanto del convertidor
catalitico como del sensor de la computadora del sistema de combustion de los

automdviles, logrando con ello una alta eficiencia del convertidor y una baja




emision de contaminantes. Adicionalmente le daria a México la posibilidad de
contar con la tecnologia automotriz de vanguardia cuyos motores requieren de

gasolinas libres de azufre.

Actualmente en el Instituto Mexicano del Petrdleo (IMP) se estan estudiando
tecnologias pre y post desintegracion catalitica (FCC), con el fin de eliminar el
azufre en las gasolinas. En las tecnologias pre-FCC se analizan el hidrotratamiento
de gasoleos, tecnologia que afecta positivamente en la conducta de la unidad FCC,
aumentando el rendimiento de la gasolina, reduciendo los consumos de catalizador
y optimizando en forma general el proceso de desintegracidon catalitica. Y en la
parte de los post-FCC, se estudia la hidrodesulfuracion selectiva de la gasolina
FCC, mediante sistemas cataliticos convencionales, sistemas cataliticos adsortivos
en lechos en movimiento y destilacion reactiva. Estas tecnologias son atractivas
desde el punto de vista de los productos, pues proporcionan mayores
rendimientos, y el contenido de azufre en los productos se reduce; sin embargo,
estas tecnologias implican elevados costos de capital y de operacion.
Adicionalmente la hidrodesulfuracién de la gasolina conduce a una pérdida

considerable en el nimero de octano.

Existe una tercera opcion para reducir el contenido de azufre en la gasolina, la cual
involucra el craqueo de los compuestos de azufre desde el mismo reactor de la
unidad FCC, empleando para ello un aditivo. Este método se basa en considerar
que si los compuestos de azufre pueden ser craqueados a acido sulfhidrico (H»S)
en el riser de la unidad FCC, entonces el contenido de azufre en los productos se

reduce sin elevados costos de capital y sin la necesidad de otro proceso adicional.

Sabemos que en este momento la economia mexicana no es muy buena, por lo
tanto es muy dificil que se puedan adquirir nuevas plantas de hidrotratamiento,
para reducir el contenido de azufre de la gasolina proveniente del proceso de FCC.

Ademas hay otro aspecto muy importante que hay que tomar en consideracion y
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es que el contenido de azufre en los cortes de petrdleo a procesar va a ser cada

vez mayor, por lo que es indispensable emplear alguna tecnologia que nos permita

disminuir este contaminante de la gasolina. Se piensa que la tecnologia mas viable

para cumplir con este propdsito es el uso de un aditivo para la reduccion de

azufre, por ello, el presente trabajo se enfocara en esta opcion.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 _ADITIVOS PARA LA REDUCCION DE AZUFRE EN LA GASOLINA
PROVENIENTE DEL PROCESO DE FCC.

Para abordar el tema de la reduccién de azufre en la gasolina dentro del reactor de
la unidad FCC, mediante el uso de un aditivo, hay que mencionar que esta
tecnologia ha sido poco estudiada ya que es una alternativa que ha surgido en los
ultimos afos. A continuacidon se presentara la informacion con que se cuenta

actualmente.

Algunos de los trabajos mas importantes, en cuanto al desarrollo de aditivos para
la reduccion de azufre en la gasolina de FCC, fueron los publicados por
Wormsbecher et al. [1,2]. El enfoque dado por estos investigadores hacia el
desarrollo de sus aditivos para la reduccion de azufre en la gasolina incluyd la
desulfuracién directa de tiofenos y tiofenoles de la gasolina producida, y la
adsorcién de los precursores de azufre de la gasolina; pues dichas alternativas no
transfieren el azufre a otros productos liquidos. Adicionalmente era deseable que
sus aditivos convirtieran los compuestos de azufre a hidrocarburos y H,S, mas que

a coque [3].

Wormsbecher y colaboradores descubrieron que acidos de Lewis tales como
compuestos de Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, In, Sn, Hg, etc, soportados sobre alimina
pueden ser usados junto con el catalizador de craqueo, para obtener gasolina con

bajo contenido de azufre. De acuerdo con los investigadores las especies de azufre
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tales como tiofeno, tetrahidrotiofeno, alquiltiofenos y mercaptanos en su caracter
de bases de Lewis pueden interactuar con acidos de Lewis; por lo tanto, materiales
con este tipo de sitios pueden funcionar como adsorbentes de los compuestos de
azufre. Con esto en mente, dicho autor propuso soportar sobre alimina elementos
como Ni, Cu, Zn, Ag, etc., a fin de aprovechar los sitios acidos de Lewis que
generan estos metales en los aluminatos respectivos. De los aditivos propuestos, el
que presentd los mejores resultados se basé principalmente en zinc soportado en
alimina, este material se encuentra patentado y se le conoce comercialmente con
el nombre de GSR-1™, producido por la compafiia Grace-Davison. Este aditivo fue
mezclado con un catalizador comercial al 10% en peso para ser probado en la
reduccién de azufre en la gasolina. Los resultados mostraron que el contenido de
azufre total fue disminuyd en un 22.4% en el corte total de la gasolina; en el caso
particular de la gasolina ligera (menor a C2 tiofeno), la reduccion fue de un 45%.
Sin embargo, las especies de azufre en el corte pesado (C3 a C4 tiofenos vy
tiofenoles) fueron reducidas Unicamente el 7%. Dichos compuestos fueron
transformados principalmente a H,S e hidrocarburos libres de azufre.
Adicionalmente no se observaron cambios significativos en la actividad, la
selectividad de productos o en la selectividad a coque. En relacion a este mismo
aditivo, Harding et al. [4] concluyeron que, al emplear un catalizador tipico de
craqueo y el aditivo GSR-1™ bajo las condiciones de FCC, la principal ruta para la
remocion de las especies de azufre era la hidrogenacion de tiofeno a
tetrahidrotiofeno (THT), seguida por el craqueo del THT a H,S. Sus resultados
también indicaron que al afadir el aditivo, la velocidad de remocién del THT
aumenta, conduciendo por lo tanto a una disminucién en la cantidad de azufre en

la gasolina.

Poco después Wormsbecher y colaboradores desarrollaron otro aditivo, el GSR-2™
[2]; el cual al igual que el anterior no causd cambios en el rendimiento o en la
selectividad. Sin embargo, fue mas efectivo que el GSR-1™ en reducir el azufre de

los cortes pesados de la gasolina, pues disminuyd la concentracion de C3 tiofenos
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y C4 tiofenos en 44.3%. El contenido total de azufre en la gasolina se redujo 28.2
%.

La composicidon de los aditivos mencionados es basicamente zinc sobre alumina.
Por ello, a partir de que se dieron a conocer los resultados y las patentes de los
aditivos GSR-1™ y GSR-2™, los diferentes aditivos que se han probado presentan

composiciones similares.

Poco después de haberse conocido los aditivos producidos por la compafiia Grace-
Davison, Andersson y colaboradores [5] probaron tres series de aditivos, en las
cuales variaron tanto el tipo de soporte como el metal soportado. Los aditivos
fueron mezclados al 10 % en peso con un catalizador de referencia (catalizador de
FCC comercial); la actividad de las mezclas (aditivo-catalizador) fue comparada con

la actividad que presentd el catalizador de referencia.

De la primera serie preparada (Zn/Alimina, Zn/titania y Zn/Hidrotalcita) se observd
que el aditivo con la menor carga metalica fue el mas activo (5% en peso de Zn
sobre hidrotalcita). De acuerdo con los autores esto sugiere que el soporte tiene
un impacto significativo sobre la naturaleza de los sitios activos formados y su

capacidad para reducir el azufre.

En el caso de la segunda serie de aditivos (Mn/Alimina, Zn/Alimina vy
ZrO/Alimina), todos tuvieron el mismo impacto negativo en el rendimiento a
gasolina; sin embargo, el aditivo Mn/Alimina no presentd el mismo incremento en
la produccién a coque que presentaron los otros dos aditivos®. Adicionalmente
promovid selectivamente la produccion de gases, explicando con ello su bajo

rendimiento a gasolina.

* La formacién de carbén o coque se presenta cuando la desintegracién de los hidrocarburos se lleva a cabo
en una atmosfera con ausencia de hidrégeno, ocurriendo as{ la condensacién de olefinas.
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Respecto a la tercera serie de aditivos (Zn/HT y Co/HT), ambos balancearon la
pérdida en la produccion de gasolina con un incremento en la produccion de

coque.

Cuatro de los aditivos preparados en dicho trabajo presentaron niveles elevados en
la actividad hacia el craqueo de los compuestos de azufre, el orden de actividad
fue el siguiente: Zn/Hidrotalcita > ZrO/Alimina > Zn/Titania > Mn/Alumina. Todos
los aditivos probados dieron bajos rendimientos hacia la gasolina, en comparacion
con el catalizador de referencia; este efecto fue explicado con el elevado
rendimiento a coque presentado por los tres aditivos mas activos. El incremento de
coque y el craqueo de los compuestos de azufre con sus aditivos lo explicaron a
partir del fendmeno de la transferencia de hidrégeno. Este fendomeno se puede
explicar de la siguiente forma: si los aditivos incrementan la actividad para la
produccion de coque, entonces una cantidad significativa de hidrégeno se
encuentra disponible para la reaccion. En este sentido, estudios realizados con
anterioridad [4] han mostrado que los catalizadores con alta actividad a la
transferencia de hidrégeno tienden a producir gasolinas con menos cantidad de
azufre. También se menciona que posiblemente los catalizadores con una elevada
actividad en la transferencia de hidrégeno promueven la saturacion del anillo

tiofénico, originando por lo tanto la desulfuracion de los alquiltiofenos.

También en 1999 Myrstad et al. [6] propusieron un nuevo aditivo, el cual consistia
en zinc soportado sobre el producto de la calcinacion de la hidrotalcita. Este
material fue mezclado en una relaciéon 1:10 con un catalizador de craqueo
comercial y fue probado en reaccién bajo las condiciones de FCC, con dos
corrientes de alimentaciéon. La primera fue un residuo atmosférico del mar del
norte que contenia aproximadamente 0.55% en peso de azufre, y la segunda un
gasdleo de vacio cuyo contenido de azufre fue de 1.7% en peso. Con la primera
alimentacion la reduccion del azufre en la nafta fue de aproximadamente el 20%.

En cuanto a la reactividad de las especies de azufre, encontraron que la
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reactividad decrece cuando se incrementa el grado de alquilacion de las especies
de tiofeno. Es decir, las especies saturadas como (mercaptanos vy
tetrahidrotiofeno) fueron facilmente removidas, y las especies aromaticas
(benzotiofeno) fueron menos reactivas que las saturadas. En sus resultados
también observaron que las especies de azufre no alquiladas son dificiles de
craquear, como es el caso del tiofeno y el benzotiofeno; mientras que los alquil-
tiofenos fueron mas reactivos y pueden craquearse a tiofeno y una olefina. Para
observar el comportamiento del aditivo a elevados contenidos de azufre, usaron en
su alimentacion gasoleo de vacio, encontrando que el azufre se redujo entre un 20
y 25 %. Los autores sefialan que el mecanismo por el cual se lleva a cabo la
remocidn de azufre es aun desconocido; sin embargo, consideran al igual que
Wormsbecher et al. [1,2] que las especies de azufre se adsorben sobre el aditivo, y

que posteriormente las especies saturadas son craqueadas para formar H,S.

Ademds de los aditivos producidos por la compafiia Grace-Davison (GSR-1™ y
GSR-2™), existen en el mercado otros dos aditivos para la reduccion de azufre en
la gasolina de FCC. Uno de ellos es el RESOLVE 700 fabricado por la compaiia
Akzo Nobel; Este aditivo posee un agente de transferencia de hidrogeno que le
permite disminuir en un 20% el contenido de azufre en la gasolina. El segundo es
el RESOLVE 750, el cual incrementa el grado de selectividad en la adsorcion de los

compuestos azufrados.

1.2. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE _LOS ADITIVOS PARA LA
REDUCCION DE AZUFRE EN LA GASOLINA DE FCC.

De acuerdo con Wormsbecher [1,2], un aditivo para la reduccion de azufre debe
tener sitios dcidos de Lewis, para que se adsorban los compuestos azufrados y se
pueda realizar la eliminacion del azufre. Adicionalmente, el material también debe
manifestar actividad en las reacciones de transferencia de hidrogeno, puesto que

se relaciona a los materiales con esta actividad y a la produccidon de gasolinas con
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bajo contenido de azufre [3,4]. La actividad a la transferencia de hidrégeno es
proporcionada por un agente de transferencia de hidrogeno. Como se vio en el
apartado anterior, los mejores aditivos (en cuanto a la actividad) para la reduccion
del azufre en la gasolina, son materiales que contienen zinc; se considera que
compuestos de éste metal generan vacantes que incrementan la acidez de Lewis

en los aditivos.

Por otra parte, entre los soportes ya estudiados que generan un aditivo con mayor
actividad se encuentran la alimina y la hidrotalcita [1,2,5-7]. Ambos materiales
tienen en comun la presencia del aluminio. Resulta interesante, desde el punto de
vista académico, determinar el comportamiento del sistema Zn-Al, cuando se
encuentran interaccionando los éxidos de ambos metales en la misma preparacion
(red cristalina), respecto a la simple impregnacién de Zn sobre el soporte con
aluminio. Desde este punto de vista, uno de los primeros retos de este trabajo
consiste en la sintesis de espinelas e hidrotalcitas ternarias Zn-Mg-Al*, donde el Zn
se encontrara (6 se intentard) introducir dentro de la red cristalina. Ambos
materiales seran evaluados en la eliminacién de azufre, empleando tiofeno como

molécula modelo.

Es deseable que tanto las hidrotalcitas como las espinelas contengan dentro de su
estructura cristalina al zinc, pues se espera que este le confiera a los aditivos
propiedades (mayor acidez de Lewis) que les permitan disminuir el contenido de
azufre en la gasolina obtenida del proceso de FCC. Para observar el efecto que
tiene el zinc en la eliminacion del azufre del tiofeno, se propone variar el contenido

molar de zinc, en ambos materiales.

* Es importante sefialar que al inicio del presente trabajo, no se contaba con informacién suficiente que
condujera a la sintesis de hidrotalcitas ternarias, y mucho menos del sistema Zn-Mg-Al. Por lo tanto en el
método de sintesis de éstos materiales, las condiciones de sintesis fueron determinadas también por la autora
de la presente investigacion.
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1.3. HIDROTALCITAS.

La hidrotalcita es una arcilla anidénica mineral que se encuentra en la naturaleza
con formula molecular (MgeAl;(OH)16)COs*4 H,0. Puede entenderse mejor la
estructura cristalina de éste compuesto si partimos de la estructura de la brucita,
Mg(OH),. Esta es un compuesto constituido por cationes Mg®* hexacoordinados a
los grupos OH" formando octaedros [8]. Cada octaedro se une a otro por dos de
sus vértices formando asi laminas infinitas. Estas laminas se acomodan unas
encima de otras y se unen por enlaces tipo puentes de hidrogeno. Si en la brucita

I** en forma aleatoria, se tienen como

se sustituye un catiéon Mg®* por uno A
resultado laminas de hidréxidos metalicos dobles cargadas positivamente. Para
neutralizar ésta carga se introducen aniones que se acomodan entre las laminas;
estos aniones que generalmente son carbonatos pueden ser sustituidos por
cualquier otro anidn. Los espacios intersticiales que se localizan entre las capas de
los hidroxidos metalicos y los aniones son ocupados por moléculas de agua tipo

zeolitico, figura 1.1.
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Figura 1.1. Estructura cristalina de la Hidrotalcita.

La familia de las hidrotalcitas es muy extensa, su formula molecular general es
[M(ID);x M(IIDx (OH)T** (Axn)™  m H,0. Donde M(II) es el catidn divalente
(Mg**, Zn**, Co?*, Ni**, etc.), M(III) es un catidn trivalente (AP, Fe**, Cr**, etc.)

y A" es el anidn intercambiable de valencia n” (COs*, SO4>, CI, NOs%, etc.) [8].
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Como se observa, pueden existir una gran variedad de combinaciones para formar
éste tipo de compuestos, por lo que también es posible formar hidrotalcitas
ternarias Zn-Mg-Al; ya que el zinc al ser un catidon divalente, ocupara en forma
aleatoria la posicion del magnesio en la red cristalina de la hidrotalcita,
produciéndose de esta forma una hidrotalcita ternaria Zn-Mg-Al. A las hidrotalcitas
también se les conoce como LDH’s por sus siglas en ingles (Layered Double
Hidroxides).

1.4. ESPINELAS.

Las espinelas son compuestos inorganicos que presentan la férmula general AB,04,
donde A y B pueden ser una amplia variedad de cationes; A puede ser un metal
del Grupo II A o un metal en estado de oxidaciéon (+2) y B es un metal del Grupo
ITTA o un metal de transicion en estado de oxidacion (+3). La espinela
propiamente dicha tiene formula molecular MgAl,bO4 y da su nombre a toda la
familia de estos compuestos. Los iones oxido forman una red cristalina cubica de
empaque compacto con ocho intersticios tetraédricos y cuatro octaédricos por
molécula de AB,O4. [9].

8
'S

O3

Figura 1.2. Estructura de la espinela.
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En la figura 1.2 se muestra la estructura de la espinela. En los vértices de un cubo

|3+ |3+

Al;04 hay cuatro iones APP* y cuatro iones O?. Cada idn AI’* pertenece a dos

1+ tiene

cubos, asi que cada cubo esta ligado a cuatro cubos mas y cada i6n A
coordinacion octaédrica. Adicionalmente, cada i6n O? pertenece a un tetraedro
MgO4. Cada uno de esos tetraedros comparte vértices con cuatro cubos. La celda

unidad cubica contiene ocho tetraedros MgO4 y ocho cubos Al404 [10].

1.5. MOLECULA MODELDO.

De acuerdo con los diversos estudios que se han realizado para la eliminacion del
azufre en la gasolina de FCC, los compuestos de azufre mas faciles de eliminar de
la corriente alimentada al proceso son los mercaptanos y el tetrahidrotiofeno, pues
ellos son removidos casi en su totalidad por los diferentes aditivos probados. Por el
contrario, las especies aromaticas y alquiladas como el tiofeno, los alquil-tiofenos,
y el benzotiofeno son mas dificiles de remover, aln en presencia del aditivo [6,11].
Por lo que al no ser eliminados en el proceso de FCC, al menos en gran medida, la
gasolina obtenida tendra una elevada concentracion de dichos compuestos,
ocasionando que el contenido de azufre sea elevado en la formulacién final de la
gasolina. Hay que recordar que la gasolina de FCC contribuye con un tercio de la

gasolina total producida en las refinerias.

Dado que en este trabajo se proponen nuevos materiales como aditivos que
puedan eliminar el azufre de la gasolina de FCC, se propone usar como molécula
modelo al tiofeno, para ser desulfurado bajo las condiciones que prevalecen en el
reactor de la unidad de FCC. Se eligi6 al tiofeno porque a pesar de ser una
molécula pequefa es dificil de desulfurar en condiciones de FCC, y aun no se

conoce completamente su mecanismo de la reaccion que se presenta.
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1.6. OBJETIVOS.

Los objetivos del presente trabajo son:

Sintetizar hidrotalcitas y espinelas ternarias Zn-Mg-Al que tengan diferentes
contenidos de zinc. Es deseable que el zinc se encuentre en la red cristalina
de los materiales.

Evaluar cataliticamente los materiales sintetizados como aditivos para
desulfurar el tiofeno, bajo las condiciones que prevalecen en el reactor de la
unidad de FCC.

Observar el efecto que tiene el zinc contenido en los aditivos al realizarse la

desulfuracion del tiofeno.
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CAPITULO 2

SINTESIS DE ESPINELAS E HIDROTALCITAS.

En este capitulo se presentaran los métodos de sintesis de las hidrotalcitas y las
espinelas ternarias Zn-Mg-Al; asi como los resultados de Difraccidén de rayos X que

permitieron la identificacion de estos materiales.

2.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En esta seccion se describiran los métodos empleados para la sintesis de las
espinelas e hidrotalcitas, que se emplearan como aditivos para la desulfuracion del
tiofeno bajo condiciones simuladas del proceso de FCC; se espera que ambos
materiales contengan en la misma red cristalina a los metales Zn, Mg y Al
Posteriormente se describira la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), esta

técnica permitio la identificacion de los materiales sintetizados.

2.1.1 SINTESIS DE LOS ADITIVOS.

2.1.1.1 Sintesis de las hidrotalcitas.

En estudios anteriores se determind [1] que en una hidrotalcita Mg-Al, la relacion
molar Mg/Al = 3.0 es la que permite obtener una hidrotalcita termodinamicamente
mas estable. En base a lo anterior se decidid sintetizar hidrotalcitas que
mantengan esta relacidn, pero que ademas de la presencia de los cationes Mg?* y

APP* contengan al catién Zn?*, creando con ello una hidrotalcita ternaria.
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Al ser el Mg* y el Zn* cationes divalentes, se hace posible que el zinc se
posicione en el mismo sitio que ocupa el magnesio en la red cristalina de la
hidrotalcita Mg-A, logrando de esta forma obtener una hidrotalcita ternaria Zn-Mg-
Al. Debido a esta suposicion y a que se desea observar el efecto que tiene el zinc
sobre la remocion del azufre en el tiofeno, se decidid variar sélo la relacion
existente entre estos dos cationes (Mg?* y Zn?*), manteniendo entonces la relacién
(Mg+Zn)/Al constante y siempre igual a 3.0. Es importante sefalar que para todas

las preparaciones realizadas, la cantidad de aluminio se mantuvo constante.

El método mas utilizado en la sintesis de hidrotalcitas es el método de
coprecipitacion, pues éste permite sintetizarlas con una alta pureza. Para que se
lleve a cabo la coprecipitacion de dos o mas cationes es necesario que la
precipitacion se realice en condiciones de sobresaturacidn; existen dos formas de
realizarla (alta y baja sobresaturacion), ambas a pH constante. Con el método de
baja sobresaturacién, generalmente se producen precipitados mas cristalinos [2,3],
en comparacion a los obtenidos mediante la coprecipitacion a alta sobresaturacion.
Esto se debe a que en condiciones de alta sobresaturacion, la velocidad de
nucleaciéon es mucho mas elevada que la velocidad de crecimiento del cristal;
obteniéndose entonces, una gran cantidad de cristales muy pequeios, y en
ocasiones también se obtienen precipitados amorfos. Diversos autores reportan
que la coprecipitacion a baja sobresaturacion puede emplearse también, en la

sintesis de hidrotalcitas ternarias [2-5].

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se realizara la sintesis de las
hidrotalcitas, por el método de coprecipitacion a baja sobresaturacion y pH

constante.

En la tabla 2.1 se presenta la serie de hidrotalcitas propuestas, la nomenclatura
empleada, y el contenido molar de Zn, Mg y Al en cada una de ellas. En cuanto a

la nomenclatura se refiere, el valor entre paréntesis indica el contenido molar de
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zinc presente en cada una de las hidrotalcitas. Como se observa en la tabla, y de
acuerdo con la formula molecular de la hidrotalcita Mg-Al (MgeAl>(OH);16CO5*4H-0)
cuya relacion M(II)/M(II1)=3.0, Unicamente se variara la relacion porcentual entre
los cationes 2+, es decir entre Zn** y Mg?*. Se partiré de la consideracidn de que
la suma de las moles de los dos cationes 2+ (Zn** y Mg?*) es 6, que corresponde
al 100%. En todas las hidrotalcitas sintetizadas, la suma de las moles de ambos
cationes sera 6 y por lo tanto correspondera al 100% de cationes 2+, con lo cual

se podra garantizar que la relacion (Zn+Mg)/Al sea constante e igual a 3.0.

NOMBRE Moles Zn?* Moles Mg?* Moles AI**

HT(Zn:6) 6 0 2
HT(Zn:4) 4 2 2
HT(Zn:3) 3 3 2
HT(Zn:2) 2 4 2
HT(Zn:0) 0 6 2

Tabla 2.1. Hidrotalcitas sintetizadas, manteniendo la relaciéon (Zn+Mg)/Al = 3.0

En la investigacion realizada para llevar a cabo la sintesis de las hidrotalcitas
ternarias Zn-Mg-Al se determind que existen tres factores que influyen en la
sintesis [6], los cuales son la concentracién de las soluciones que se van a
precipitar, la velocidad de goteo y el pH de coprecipitacion. Se determind que la
concentracion de las soluciones y la velocidad de goteo son dos factores que se
pueden controlar facilmente. La concentracion de las soluciones debe encontrarse
entre 0.5 y 2 M y la velocidad de goteo entre 70 y 90 mL/h, para garantizar la
formacién de la hidrotalcita. Sin embargo, después de realizar un estudio de
solubilidad se encontré que el pH es el factor que determina la sintesis de los
materiales, el cual se modifica dependiendo de la cantidad de Zn presente en la
hidrotalcita.
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Para realizar la sintesis de la hidrotalcita se prepararon dos soluciones acuosas, la
primera contenia a los cationes requeridos (Mg?*, Zn** y A*) y la segunda los
aniones necesarios para realizar la precipitacién (OH y COs;%*). La solucidén de
cationes se prepard con las cantidades necesarias de Mg(NO3),*6H,0 (Aldrich,
99%), Zn(NOs),*6H,0 (Merck, 99%) y Aly(NO3)3*9H,0 (J.T. Backer, 99.7%) en
250 mL de agua desmineralizada, para obtener una solucion 0.64 M. Las
cantidades necesarias para obtener ésta concentracién se presentan en la tabla
2.2. La segunda solucion contenia los hidréxidos (OH") que permitieron precipitar
los cationes y a los carbonatos (COs*) que enlazaron las ldminas tipo brucita, esta
solucion fue preparada con KOH (J.T. Backer, 87.9%) y (NH4),CO5; (Mallinckrodt,
99.9%) en 350 mL de agua desmineralizada para obtener una solucion 1.34 M. Las
cantidades de reactivos necesarias para conseguir las concentraciones de las
soluciones, se presentan en la tabla 2.2; estas cantidades permiten obtener 0.02

moles de cada una de las hidrotalcitas propuestas.

REACTIVO HT(Zn:6) HT(Zn:4) HT(Zn:3) HT(Zn:2) HT(Zn:0)

Zn(NO3),»+6H-0, (q) 35.7 23.8 17.8 11.9 0
Mg(NO3),+6H,0, (g) 0 10.2 15.4 20.5 30.8
AI(NO3)3+9H,0, (g) 15 15 15 15 15
KOH, (g) 24.2 24.2 24.2 24.2 24.2
(NH4),COs3, () 3.8 3.8 3.8 3.8 3.8
pH de sintesis 7.5 7.5 7.5 8.5 9.5

Tabla 2.2. Cantidades de reactivos en gramos, para preparar las soluciones de
aniones y cationes correspondientes a cada una de las hidrotalcitas.

Las soluciones preparadas, se adicionaron simultaneamente a un vaso de
precipitados que contenia 100 mL de agua desmineralizada y que mantenia una
agitacion vigorosa. La velocidad de goteo empleada, fue de 1 a 1.3 mL/min. El pH
empleado en cada preparacion se mantuvo constante dependiendo de la

hidrotalcita que se estaba sintetizando, ver tabla 2.2.
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La lechada obtenida, que contenia el precipitado se mantuvo con agitacion
vigorosa durante 90 minutos. Posteriormente se filtrd y enjuagd con abundante
agua a fin de lavar los iones en exceso (OHYy COs%) y los iones que no tenian
participacion en la reaccién (NH4*, K* y NOs?”. Finalmente el precipitado obtenido

se secO en una estufa, durante 12 horas a 100 °C.

2.1.1.2. Sintesis de las espinelas.
En esta seccidn se explicara el método de sintesis empleado para la obtencion del
precursor, y posteriormente se presentara el procedimiento que se realiz6 para la

preparacion de la espinela.

2.1.1.2.1. Sintesis del precursor.
Las espinelas ternarias Zn-Mg-Al que se sintetizaron, fueron espinelas

estequiométricas cuya formula molecular es (Zn,_,Mg Al,0,), donde x tiene

valores de 0, 0.333, 0.5 y 0.667. En ellas al igual que en el caso de las
hidrotalcitas, Unicamente se varid la relacion existente entre los cationes 2+,
manteniéndose constante la cantidad de Al. El precursor de la espinela fue
sintetizado por el método de precipitacion a temperatura y pH constante; este
método fue una combinacion de los métodos de sintesis reportados por G.N.
Kustova et al. [7], J-G. Li et al. [8] y K. Sreekumar et al. [9] y M.A. Valenzuela et
al. [10] (1997). El pH de sintesis dependid de la cantidad de Zn presente en cada
una de las espinelas. En la tabla 2.3 se muestra la nomenclatura de las espinelas

sintetizadas, asi como el pH de sintesis.

Los reactivos empleados para la sintesis del precursor fueron Mg(NOs),*6H,0
(99% de pureza, J.T. Baker), Zn(NO3),*6H,O (99% de pureza, Merk),
Al(NO3)3*9H,0 (99.7% de pureza, J.T. Baker), (NH4),COs (grado analitico,
Mallinckrodt) y NH4OH (30%, J.T. Baker).
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. Moles pH de
Espinela i .
Zn Mg Al Sintesis
ES(Zn:1) 1 0 2 7.5
ES(Zn:0.67) 0.667 0.333 2 7.5
ES(Zn:0.5) 0.5 0.5 2 7.5
ES(Zn:0.33) 0.333 0.667 2 8.4
ES(Zn:0) 0 1 2 9.5

Tabla 2.3. Nomenclatura de las espinelas sintetizadas y pH de sintesis.

Para la preparacion del precursor se disolvié la cantidad necesaria de los nitratos
metalicos en agua desionizada, para obtener 100 mL de una soluciéon 1M. Esta
solucion fue goteada a una velocidad de 1 mL/min sobre 200 mL de una solucion
de carbonato de amonio 0.7 M que se encontraba con agitacién vigorosa a 50 °C.
Las cantidades requeridas para preparar las soluciones anteriores se presentan en
la tabla 2.4. Para mantener el pH constante, fue necesario ajustarlo con hidroxido
de amonio; la adicidon de este reactivo se realizd Unicamente cuando disminuia el
pH. Al finalizar la precipitacidon, la lechada formada se mantuvo con agitacién
vigorosa durante 24 horas a 50 °C. Posteriormente se filtrd a vacio y se lavd con
300 mL de agua desionizada y finalmente con 150 mL de etanol (grado analitico,

J.T. Baker). La pasta obtenida se secé a 100 °C por 24 horas.

Reactivo ES(Zn:1) ES(Zn:0.67) ES(Zn:0.5) ES(Zn:0.33) ES(Zn:0)

Mg(NO3),*6H,0 0 2.84 4.27 5.69 8.54

Zn(NO5),#6H,0 9.91 6.60 4.95 3.30 0

AI(NO3)3+9H,0 24.9 24.9 24.9 24.9 24.9
(NH,4),CO;3 13.7 13.7 13.7 13.7 13.7

Tabla 2.4. Cantidades de reactivos en gramos, para la sintesis de las espinelas.
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2.1.1.2.2 Preparacion de las espinelas.

A diferencia de los aditivos obtenidos a partir de las hidrotalcitas, las espinelas se
obtienen a partir de un precursor formado por hidroxidos que en conjunto no
tienen una estructura definida (laminas), como es el caso de la hidrotalcita. Para
obtener la espinela fue necesario calcinar el precursor en presencia de aire a 850
°C. La calcinacién se llevd a cabo en dos etapas, la primera consistidé en calentar
las muestras a una velocidad de 3 °C/min hasta llegar a los 100 °C, ésta
temperatura fue mantenida por una hora. Al concluir esta etapa, se continudé con
el calentamiento a la misma velocidad hasta llegar a 850 °C, manteniendo esta
temperatura durante 4 horas. La calcinacion se efectud en una mufla con

programacion de temperatura automatica, Jelrus modelo Temp Master.
2.1.2. IDENTIFICACION DE LOS MATERIALES.

2.1.2.1. Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX), es una técnica espectroscopica que permite
conocer las fases cristalograficas de los compuestos quimicos, caracteristica que es
Unica en cada compuesto; por lo tanto, permite la identificacién de éste. La
identificacion se realiza por comparacion del espectro o difractograma obtenido del
compuesto quimico, con las tarjetas de la American Society for Testing Materials

(ASTM) que se encuentran en la base de datos del equipo de difraccion.

El andlisis se realizd en un equipo de difraccion de rayos X Siemens D-500,
utilizando radiacién CuKa (A=1.5409 A). Las muestras analizadas se corrieron en el
angulo 26, de 0 a 700°.
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2.2. RESULTADOS.

2.2.1. IDENTIFICACION DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS.

Para evaluar el desempeno de los aditivos propuestos es necesario primeramente
confirmar si los materiales preparados son los materiales que se deseaban obtener
con la sintesis; por ello se recurrid a la Difraccion de Rayos X. Esta técnica permite
la identificacion de la fase cristalina correspondiente a cada uno de los materiales
sintetizados. A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el analisis

DRX de los materiales sintetizados.

2.2.1.1. Hidrotalcitas.

La identificacion de una muestra por DRX se realiza al comparar los planos que
presenta la tarjeta de identificacién, contra las contribuciones del espectro
obtenido en el analisis. La posicidn y la intensidad de dichas contribuciones deben
coincidir con las de los planos reportados en la tarjeta de identificacion; en este
caso la tarjeta ASTM 14-191 correspondiente a la hidrotalcita Mg-Al
(MgeAl>(OH)16C0O5*4H,0). Con esta tarjeta también se realiz6 la identificacién de
las hidrotalcitas con diferentes contenidos de zinc, pues todos los materiales
conocidos como LDH’s (Layered Double Hydroxides) poseen la misma estructura
cristalina que la hidrotalcita. En la tabla 2.5 se presentan los angulos de las

contribuciones 6 planos correspondientes a esta estructura cristalina.

En la figura 2.1 se presentan los espectros DRX de las hidrotalcitas sintetizadas.
Como se puede observar, las reflexiones de la muestra HT(Zn:0) concuerdan con
los planos de la tarjeta de identificacion ASTM 14-191, indicando que se obtuvo el
compuesto deseado, es decir la hidrotalcita Mg-Al. En este tipo de compuestos, los
planos (003), (006) y (009) nos indican una estructura laminar, la cual es una de

las caracteristicas mas importantes de estos materiales. Estas reflexiones se
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identifican facilmente, pues son las tres primeras contribuciones que se observan

en el espectro, las cuales se presentan en 11.49, 22.9 y 34.74° respectivamente.

Angulo (26) Plano hkl Intensidad

11.498 003 100
22.902 006 70
34.743 009 20
39.135 015 20
46.284 018 20
49.212 10
52.230 1010 10
55.660 0111 10
60.459 110 20
61.799 113 20

Tabla 2.5. Angulos a los cuales aparecen los diferentes planos de la hidrotalcita Mg-
Al, de acuerdo con la tarjeta de identificacion ASTM 14-191.
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Figura 2.1. Espectros DRX de las hidrotalcitas sintetizadas. Los planos
caracteristicos de la estructura laminar de la hidrotalcita son el (003), (006) y (009).

En el lado opuesto de la serie, la hidrotalcita HT(Zn:6) al igual que la hidrotalcita
HT(Zn:0) exhibe los planos caracteristicos de la estructura laminar de una
hidrotalcita; sin embargo, presenta dos caracteristicas importantes, que no se

encuentran en la hidrotalcita Mg-Al. La primera es que presentan un hombro
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adyacente al pico del plano (009) que se localiza en 26=34.7°; y la segunda es un
pico situado entre los planos (009) y (015) (26=39.1°), localizado en 26=37.5°.
Este pico no corresponde con ninguno de los planos asociados a las hidrotalcitas y
por lo tanto no se encuentra reportado en la tarjeta de identificacion. J. Sanchez
Valente et al. [11] sintetizaron un hidréxido binario (Zn-Al) de doble ldamina (LDH 6
hidrotalcita) que presentd las mismas caracteristicas que la hidrotalcita HT(Zn:6)
sintetizada en este trabajo. Pese a lo anterior, se investigd la posibilidad de que
estas caracteristicas fueran ocasionadas por la presencia de hidréxido de zinc
externo a la estructura de la hidrotalcita; sin embargo, se descarté esta posibilidad
debido a que los angulos a los cuales se localizan el hombro y el pico, no se

encuentran registrados en la tarjeta de identificacion del hidréxido de zinc.

Las caracteristicas que se mencionan en el parrafo anterior, se presentaron
también en las hidrotalcitas Estas mismas caracteristicas se encontraron en las
hidrotalcitas HT(Zn:4) y HT(Zn:3). Adicionalmente se observa que existe una
estrecha relacidn entre la cantidad de zinc presente en los materiales y la
intensidad del hombro y el pico; la intensidad se incrementa conforme se aumenta

la cantidad de zinc en los materiales.

Las hidrotalcitas HT(Zn:4), HT(Zn:3) y HT(Zn:2) también exhiben las reflexiones
(003), (006) y (009), lo que indica que estos materiales también presentan la
estructura laminar correspondiente a la hidrotalcita. Ademas sus otras
contribuciones concuerdan perfectamente con la tarjeta de identificaciéon, por lo
que se puede decir que estos materiales también son hidrotalcitas. Sin embargo,
las hidrotalcitas con cierto contenido de zinc presentan un ligero desplazamiento
en los angulos de los planos (0.5 grados en el plano localizado a 22.9°) con
respecto a los de la tarjeta de identificacion. Esto se debe probablemente a la
introduccién del Zn?* en la estructura cristalina de la hidrotalcita, ya que éste tiene
un tamafio atémico ligeramente mayor (88 pm) que el del Mg** (86 pm);

provocando con esto una ligera deformacién en la red cristalina del material.
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El espectro DRX de la hidrotalcita HT(Zn:2), que contiene la menor cantidad de
zinc, fue muy similar al de la hidrotalcita HT(Zn:0), que no contiene zinc. Esto se
debe probablemente, a que el contenido de magnesio en la estructura es mayor
que el de zinc, lo que ocasiona que no sea visible la presencia de éste Ultimo en el
espectro DRX. Un espectro igual al de la hidrotalcita HT(Zn:2) fue obtenido por
J.T. Kloprogge et al. [5].

2.2.1.2. Espinelas.

La identificacion de los materiales sintetizados, también se realizd mediante la
Difraccidon de Rayos X. En la figura 2.2 se presentan los difractogramas de las cinco
espinelas sintetizadas. Como se observa, las principales reflexiones en orden
decreciente de intensidad para la muestra ES(Zn:1), estan localizadas en 36.83°,
31.23° y 65.23° respectivamente; estas contribuciones corresponden con los
planos (311), (220) y (440) de la tarjeta ASTM 05-0669 que identifica a la gahnita
(ZnAly04). Adicionalmente las intensidades de estos planos coinciden con las
intensidades de los picos de la muestra; por lo que se puede decir que el material

sintetizado es una espinela de zinc.

La muestra ES(Zn:0) presenta sus principales reflexiones en 36.85°, 44.83° y
65.23°, que corresponden con los planos (311), (400) y (440) respectivamente.
Estas contribuciones corresponden perfectamente con los planos de mayor
intensidad de la espinela magnesio-aluminio, identificada por la tarjeta ASTM 21-
1152; indicando que el material sintetizado es una espinela MgAl;O4. Un
difractograma similar fue obtenido por J.-a. Wang et al. [12], al calcinar su

precursor a 800 °C.
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Figura 2.2. Espectros DRX de las espinelas sintetizadas. (0) Reflexiones

caracteristicas de la ganhita, ZnAl,O, . ( * ) Reflexiones caracteristicas de la

espinela, MgAl,O,.

ZI‘IA|204
20 hkl Intensidad

18.987 111 3
31.236 220 84
36.835 311 100
38.522 222 1
44.807 400 8
49.068 331 10
55.656 422 24
59.342 511 40
65.233 440 43
68.591 531 1
74.127 620 6
77.320 533 9
78.377 622 1

MgAI204
20 hkl Intensidad

19.028 111 35
31.270 220 40
36.850 311 100
38.522 222 4
44.830 400 65
55.656 422 10
59.367 511 45
65.238 440 55
68.637 531 4
74.127 620 4
77.320 533 8
78.400 622 2

Tabla 2.6. Planos presentes de 0 a 80 ° en las tarjetas de identificacion ASTM 2+
1152 y ASTM 05-0669 correspondientes a la espinela y a la gahnita.
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Es necesario mencionar que los planos cristalinos que identifican a la espinela y a
la gahnita (espinela de zinc) son muy similares; sin embargo, la intensidad del
segundo plano principal es diferente en cada caso; lo cual nos permite diferenciar
entre la espinela de zinc y la de magnesio. Adicionalmente, la gahnita presenta
una contribucidon en 49.06°, correspondiente al plano (331) que no se encuentra
presente en la espinela Mg-Al. En la tabla 2.6 se muestran los angulos y las
intensidades de los planos, de las tarjetas de identificacion de la espinela y la

gahnita.

En los espectros DRX de Los materiales ternarios ES(Zn:0.67), ES(Zn:0.5) y
ES(Zn:0.33) (con contenidos intermedios de zinc y magnesio), se observa que se
incrementa la intensidad del pico localizado en 31.2° conforme aumenta la
cantidad de zinc presente en la espinela; este mismo efecto se observa con el
plano (331) localizado en 49.06°, indicando la presencia de gahnita 6 ZnAl,04. A
partir de la espinela ES(Zn:0.5) se hacen presentes todos los planos
correspondientes a la gahnita. Esto nos indica que el zinc se encuentra presente
como espinela en estos materiales sintetizados, aunque no se puede asegurar que
se encuentren presentes los tres metales en la misma red cristalina. Todos los
materiales ternarios fueron identificados con la tarjeta ASTM 05-0669, es decir

como espinelas ZnAl,04.

2.3 RESUMEN.

El presente capitulo mostré6 como fueron sintetizadas las espinelas e hidrotalcitas

Zn-Mg-Al con diferentes contenidos de zinc; su identificacion se realizd por DRX.

Todas las hidrotalcitas fueron identificadas con la tarjeta de la hidrotalcita Mg-Al.
Sin embargo, en las hidrotalcitas con diferentes contenidos de zinc, se observd un

ligero desplazamiento en los planos de los difractogramas obtenidos, ocasionado
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probablemente, por la introduccion de zinc dentro de la estructura cristalina de la

hidrotalcita; con esto se confirmd la presencia del zinc en los materiales.

Los difractogramas de las espinelas con diferentes contenidos de zinc, presentaron
la fase cristalina de la espinela ZnAl,04, mientras que la que no contenia Zn se
identific6 como MgAl,O4. No fue posible identificar si en las preparaciones
ternarias, el zinc se encuentra dentro de la red cristalina de la espinela Mg-Al
formando una espinela ternaria, 6 si ambas espinelas (ZnAl,O4 y MgAl,O4) se
encuentran coexistiendo en un mezclado microcristalino. Esto se debid a que los
planos que identifican a la gahnita (ZnAl,04) también se encuentran presentes en

la espinela MgAl,0Q4, aunque sus intensidades son diferentes.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION Y EVALUACION CATALITICA
DE LOS ADITIVOS

Como se recordara, en el capitulo anterior fueron sintetizadas las espinelas e
hidrotalcitas, materiales que en el presente, primeramente seran caracterizados
para posteriormente ser evaluados cataliticamente como aditivos para la

desulfuracion del tiofeno.

En el proceso de FCC, el catalizador de equilibrio y los diversos aditivos recorren
ciclicamente dos zonas clave, la zona de reaccion y la de regeneracién; las cuales
mantienen temperaturas aproximadas de 510-527 °C y 650-790 °C
respectivamente [1]. Los materiales propuestos como aditivos se encontraran
expuestos en el proceso a las temperaturas ya mencionadas, por lo cual, si sus
estructuras cristalinas no son estables a estas temperaturas (hidrotalcitas),

deberan ser calcinados.

La preparacion de las espinelas fue realizada a 800 °C, por lo tanto sus estructuras
cristalinas no cambiaran a la temperatura de proceso, la cual es inferior a la de la
formacidon de las espinelas. Sin embargo, las hidrotalcitas fueron sintetizadas a
temperatura ambiente y posteriormente no recibieron ningun tratamiento térmico.
Diversos estudios muestran que las hidrotalcitas cambian sus estructuras
cristalinas al ser sometidas a temperaturas superiores a 425 °C [2-4]; por lo que
se espera que al estar expuestas a las temperaturas propias del proceso,

especialmente a la de regeneracion, su estructura cristalina no sea la de la
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hidrotalcita, sino la de los productos de su descomposicion. Por lo tanto es

necesario calcinar las hidrotalcitas a 650 °C.

3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1.1 CALCINACION DE LAS HIDROTALCITAS.

La calcinacion de las hidrotalcitas se realizd a 650 °C en presencia de aire. Se
utilizaron dos rampas de calentamiento, la primera consisti6 en aumentar la
temperatura hasta 100 °C a una velocidad de 3 °C/min; ésta temperatura se
mantuvo por una hora. Posteriormente inicié la segunda rampa a la misma
velocidad de calentamiento, llegando hasta 650 °C y manteniéndose en dicha
temperatura por espacio de 4 horas. De esta forma fueron obtenidos los aditivos.
La calcinacion se efectu6 en una mufla con programacién de temperatura

automatica, Jelrus modelo Temp Master.

A partir de éste momento se les nombrard a los productos de la calcinacion de
las hidrotalcitas con la nomenclatura OHT(Zn:X), estos materiales actuaran
como aditivos para la remocion de azufre del tiofeno (ver tabla 3.1). La nueva
nomenclatura tiene como finalidad evitar la confusidon entre las hidrotalcitas y los
productos de su calcinacion. No se debe perder de vista que los productos de la
calcinacion de las hidrotalcitas es la fase activa que se empleard como

aditivo para la desulfuracion del tiofeno.
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Hidrotalcita precursora Aditivo
HT(Zn:0) OHT(Zn:0)
HT(Zn:2) OHT(Zn:2)
HT(Zn:3) OHT(Zn:3)
HT(Zn:4) OHT(Zn:4)
HT(Zn:6) OHT(Zn:6)

Tabla 3.1. Nomenclatura de los aditivos obtenidos a partir de la calcinacién de las
hidrotalcitas.

3.1.2 CARACTERIZACION DE LOS ADITIVOS.

Las propiedades que poseen los catalizadores y aditivos nos permiten entender
mejor el comportamiento que tienen éstos, cuando se encuentran reaccionando
bajo las condiciones de proceso; de esta forma es posible dar una explicacion a

cerca de los fendomenos que ocurren, en presencia de ellos.

3.1.2.1 Propiedades texturales. Area especifica y distribucion del
volumen de poros.

Es conocido que la efectividad de un catalizador depende, al menos en parte, de la
extension del area especifica, asi como de su arquitectura interna (volumen de
espacios vacios, distribucion del volumen de los espacios vacios en funcion de su
tamafno). Por lo tanto, es necesario obtener estas propiedades a partir de

mediciones experimentales.

El método mas utilizado para la medicion de areas superficiales, de solidos
porosos, es el desarrollado por Brunauer-Emmett-Teller. Este método se basa en la
adsorcidn fisica de un gas en la superficie solida. Generalmente se determina el
volumen de nitrodgeno gaseoso adsorbido en un intervalo de presiones inferiores a

1 atm. y a su temperatura de ebullicién normal (-195.8 °C).

38



Capitulo 3
Caracterizacion y Evaluacion Catalitica de los Aditivos

Las mediciones de area especifica y distribucién de volumen de poro se realizaron
en un equipo ASAP 2100 de micromeritics, siguiendo el procedimiento que se

describe a continuacion.

La muestra a caracterizar se sometio inicialmente, a un proceso de limpieza a una
temperatura de 250 °C y presién menor de 10 mmHg por 3 horas, cuya finalidad
fue remover los gases e impurezas presentes en la superficie. Una vez limpia la
superficie, se procedid con las mediciones correspondientes, utilizando 20 puntos

tanto en la adsorcion como en la desorcién para obtener las isotermas respectivas.
3.1.3 EVALUACION CATALITICA.

La evaluacidn catalitica de los aditivos es uno de los principales objetivos que se

persiguen en el presente trabajo.

Como se menciond anteriormente, la corriente que alimenta al proceso de FCC
contiene una gran cantidad de compuestos de azufre, entre ellos, mercaptanos,
sulfuros, disulfuros, tiofenos, alquil-tiofenos, etc. Sin embargo, con los aditivos
comerciales para la eliminacion de azufre en la gasolina, el azufre de los disulfuros
y mercaptanos es eliminado eficientemente; pero no asi en el caso de los tiofenos,

alquil-tiofenos y benzotiofenos.

Dado que el tiofeno es uno de los compuestos de azufre mas dificiles de eliminar
en el proceso FCC, y por lo tanto también en la gasolina, se empleara este
compuesto como molécula modelo. La reaccidn que se llevara a cabo es la
siguiente:

Tiofeno + H, _ Adtvo s Hidrocarburos + H,S

Esta reaccion se efectuara en presencia de H, y bajo las condiciones del proceso
FCC.

39



Capitulo 3
Caracterizacion y Evaluacion Catalitica de los Aditivos

3.1.3.1 Reaccion de desulfuracion con los aditivos preparados.

Para realizar las reacciones se pesaron 0.25 g de aditivo 6 catalizador de equilibrio
de la refineria de Madero, el cual fue mezclado con 0.5 g de carburundum fino,
como diluyente. La mezcla fue introducida sobre el plato poroso del reactor; sobre
esta se colocaron 0.5 g de carburundum fino y 0.5 g de carburundum grueso, a fin
de evitar la fluidizacion del aditivo y garantizar que el lecho se mantuviera fijo.
Realizado lo anterior, se colocd el reactor en la linea de proceso y se uso un horno
que permiti6 mantener la temperatura constante. La reaccién se efectud a 520 °C
con un flujo de 20 mL/min de N,. Cuando se alcanzé la temperatura de reaccion se
continué alimentando N, durante 2 horas. Este tiempo fue el periodo de
estabilizacion del aditivo, el cual permitid eliminar cualquier impureza que estuviera
presente en el aditivo; asi como también permitid la formacion de los éxidos que

constituiran la fase activa de los aditivos obtenidos a partir de las hidrotalcitas.

Al transcurrir el tiempo de estabilizacion se cambioé el N, por H,, haciéndolo pasar
por los saturadores (el flujo de H, también fue de 20 mL/min), y el gas de salida
del saturador fue inyectado manualmente al cromatdgrafo. En esta etapa se
realizaron varias inyecciones hasta que los conteos en por lo menos dos
inyecciones fueran similares. Concluido este paso se inicid la reaccién; para ello se
hizo pasar la corriente de H, saturado con tiofeno por el reactor; estas condiciones
se mantuvieron constantes alrededor de 24 horas. La figura 3.1 presenta

graficamente el procedimiento de reaccion.

El aditivo mas activo fue analizado con mayor cuidado, haciéndole dos pruebas
adicionales. La primera consistié en probar el aditivo en dos ciclos de reaccion-
oxidacion in situ, y la segunda en analizar los productos de la reaccion por

espectrometria de masas.

En los ciclos de reaccidon-oxidacion in situ, la oxidacion se realizd a 540 °C,

pasando a través del reactor 20 mL/min de O, durante 3 horas. Al finalizar la
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oxidacion se limpid la linea de proceso con nitrogeno y se efectud la reacciéon como

se menciond anteriormente.

H - SALrA00 N Tialera

T ambiente Fluya de qases 20 milfmin

Figura 3.1. Descripcion grafica de las condiciones de reaccion

3.1.3.2 Descripcion del equipo de reaccion.
El equipo de reaccidn empleado consiste en un reactor conectado en linea a un

cromatografo de gases. En la figura 3.2 se describe el sistema de reaccion.

El analisis de los gases de la corriente de salida del reactor se realizd en un
cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 Serie II. El cromatdgrafo tiene un
detector FID y una columna HP ultra 1 de 50 m de longitud con un diametro de
0.032 mm y un espesor de pelicula de 0.52 um. Las sefales enviadas por el
cromatografo se analizan en una computadora Vectra HP 486/33VL con en el

programa de integracion HP Chemstation Version A.03.21.

Condiciones de Operacion del cromatografo:
Temperatura del Horno: 5 °C
Temperatura del Detector: 150 °C
Temperatura del Inyector: 150 °C
Flujo de Aire: 430 mL/min
Flujo de H,: 40 mL/min
Flujo de Ny: 30 mL/min

Volumen de Inyeccién: 1 mL
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Figura 2. Sistema de reaccion.

3.1.3.3. Determinacion del Contenido de Carbono. Analisis
termogravimétrico.

En el andlisis termogravimétrico (TGA) se registran de manera continua las
variaciones en la masa de una muestra colocada en una atmosfera controlada en
funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura en la
muestra (normalmente en forma lineal con el tiempo). La representacion grafica de
la variacidon de la masa en funcion de la temperatura se llama termograma o curva

de descomposicion térmica.

La informacién que proporciona el analisis termogravimétrico, esta determinada
por las reacciones de descomposicidn, reduccion y de oxidacién. Dichos procesos y
reacciones, provocan cambios en el peso de las muestras asociados a los cambios

de temperatura.
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Para realizar el analisis termogravimétrico, se empled6 un mddulo de analisis
termogravimétrico Mettler Toledo STAR TGA/SDTA851°. Para la realizacion de esta
técnica fueron colocados en la balanza del equipo entre 10 y 30 mg de la muestra,
posteriormente el sistema se sometid a un calentamiento continuo de 25 a 700 °C,
con una velocidad de 10 °C/min en una atmosfera de oxigeno (10 mL/min). Para
obtener el termograma, se registro la pérdida de peso de la muestra en funcion de

la temperatura.

3.1.3.4. Identificacion de los productos de reaccion.

Los gases de salida del reactor fueron analizados por espectrometria de masas,
con el fin de identificar cudles eran los productos de reaccidn; éste andlisis fue
realizado para los gases de reaccion del aditivo mas activo, del catalizador de
equilibrio y de una mezcla al 10 % en peso del aditivo mas activo con el
catalizador de equilibrio. A continuacidn se describira en que consiste ésta técnica

y las caracteristicas del equipo empleado para éste analisis.

La técnica consiste en inyectar una pequeifa cantidad de muestra en el
espectrédmetro de masas, donde los diversos compuestos de la muestra son
separados por el cromatografo del equipo; posteriormente dentro de la cdmara de
ionizacion los compuestos son bombardeados con electrones para ser convertidos
en fragmentos ionizados. A continuacion el analizador de masas separa los iones
por la abundancia de estos y por sus diferentes relaciones masa/carga (m/z).
Finalmente el detector del equipo convierte el haz de iones en una sefal eléctrica
que puede ser procesada y registrada en el procesador del equipo. Para ello
primero los picos tienen que ser normalizados, calculando la altura de cada pico en
relacion al pico mas grande del espectro cuyo valor arbitrariamente es 100 6 1000.
El valor de m/z se basa frecuentemente en el tiempo al que aparecen los picos y la
velocidad de barrido. Con ello se genera el espectro de masas que nos muestra la

abundancia de iones contra el tiempo 6 m/z. La identificacién de los productos de
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reaccion se realizd por comparacion del espectro del compuesto desconocido con

la base de datos del equipo.

Para efectuar esta técnica se empled un equipo HP GCD plus GIS800B que consta
de un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector de ionizacién de electrones.
La identificacion de los compuestos se realizd con la base de datos NIST MS

Chemstation.
3.1.4. ESPECTROSCOPIA DEL INFRARROJO (IR).

Las propiedades que poseen los catalizadores y aditivos nos permiten entender
mejor el comportamiento que tienen éstos, cuando se encuentran reaccionando
bajo las condiciones de proceso; de esta forma es posible dar una explicacion a

cerca de los fendomenos que ocurren en presencia de ellos.

Para absorber radiacién infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio en
su momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion.
Si la frecuencia de radiacion dirigida a la molécula iguala exactamente a la
frecuencia de vibracion natural de esta, entonces ocurre una transferencia de
energia que da lugar a un cambio en la amplitud de la vibracién molecular, y como
consecuencia se absorbe radiacion infrarroja. La radiacion que absorbe la molécula
a cierta longitud de onda, se representa en un espectro de absorcidon en la zona

del infrarrojo.

Para obtener el respectivo espectro del IR fue necesario realizar dos
procedimientos; el primero consisti6 en la preparacion de las pastillas, y el
segundo en el tratamiento térmico al que fueron sometidas, para tomar los

espectros correspondientes. La metodologia utilizada se explica a continuacion.
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3.1.4.1. Preparacion de las pastillas.

En el caso de las hidrotalcitas, las pastillas se hicieron pesando en un dado
metalico con 1.8 cm de diametro, aproximadamente 0.0344 g de hidrotalcita sin
calcinar, previamente seca; dicho material se sometid a una presion de 3.5
Ton/cm?. En el peso empleado para preparar la pastilla se consideré que las
muestras pierden aproximadamente el 30% de su masa al ser calcinadas. Por lo
anterior se incluyd éste exceso en el peso de la pastilla, con el fin de que al
término del tratamiento térmico se obtuvieran 0.015 g/cm? del material (peso que

se determind como el minimo requerido para realizar las mediciones IR).

Las espinelas al ser materiales diferentes, requirieron de un peso distinto, pues
Unicamente pierden entre 5 y 10 % en peso en el tratamiento térmico; el peso
aproximado de espinela fue de 0.04 g. También la presidn requerida para formar la
pastilla, cambié dependiendo de la relacion Zn-Mg que se estaba manejando. En la

tabla 3.2 se presentan las presiones requeridas para hacer la pastilla.

Espinela Presiénz
(Ton/cm®)
ES(Zn:0) 2.5
ES(Zn:0.33) 8
ES(Zn:0.5) 11
ES(Zn:0.67) 13
ES(Zn:1) 20

Tabla 3.2. Presiones requeridas para formar las pastillas de espinelas

3.1.4.2. Tratamiento térmico.

Las pastillas de hidrotalcita se montaron en un portamuestras de cuarzo, el cual a
su vez se colocd en una celda de este mismo material con ventanas de Bromuro de
Potasio (KBr). Posteriormente se sometieron a temperaturas sucesivas de 150,

250, 450 y 650 ©°C; cada temperatura se mantuvo por espacio de 2.5 hr. El
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procedimiento se realizd de esta forma, pues la hidrotalcita presenta tres pérdidas
de peso importantes, que requieren mayor tiempo de limpieza en presencia de
vacio. La primera es la eliminacion del agua fisicamente adsorbida a 110 °C, la
segunda es la descarboxilacion que ocurre entre 110 y 230 °C, y la ultima es la
deshidroxilacion que se efectia entre 230 y 470 °C. El calentamiento se realizd en
vacio a una presién aproximada de 8x10® Torr, este se mantuvo durante todo el
calentamiento con el fin de mantener la muestra lo mas limpia posible, y asi poder

observar correctamente los cambios que se estaban presentando.

Dado que la estructura de la espinela se formé a 850 °C, y que sdlo se requeria
una comparacion del comportamiento de los aditivos a la misma temperatura; el
tratamiento térmico al cual fueron sometidas las espinelas fue un poco diferente.
Este consistid en calentar lentamente las espinelas (aproximadamente a 3.6
°C/min), en vacio (8x10™ Torr) hasta 650 °C, al llegar a este punto la temperatura

fue mantenida por 3 horas para garantizar la limpieza total de la muestra.

3.1.4.3. Introduccion de la molécula sonda (CO,).

Al concluir el tratamiento térmico de las pastillas (tanto hidrotalcitas como
espinelas), se les introdujo un pulso de 40 mmHg de CO; y se les tomd un
espectro. Posteriormente se aplicod vacio por espacio de 2.5 hr, para eliminar todo

el CO, presente en la celda; finalmente se tomd otro espectro IR.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro IR Nicolet 510 FT-IR, en la
regidn de infrarrojo medio (1000-4000 cm™). Todas las mediciones se realizaron

con una resoluciéon de 2 cm™ y 500 barridos.
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3.2 RESULTADOS Y SU DISCUSION.

3.2.1 CARACTERIZACION DE LOS ADITIVOS.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron la Difraccion de Rayos X, el area
especifica y la distribucién del volumen de poros. Conviene aclarar que la
Difraccion de Rayos X no se aplico a las espinelas, pues en el capitulo anterior ya

fueron identificadas sus estructuras cristalinas.

3.2.1.1. DRX. Productos de la calcinacion de las hidrotalcitas.

Los espectros DRX de los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas a 650 °C
se presentan en la figura 3.3, observandose que la estructura laminar de las
hidrotalcitas se destruye completamente con el tratamiento térmico al que fueron

sometidas para su calcinacion, y que se presenta una nueva fase cristalina.

400
A ]
3_ 300 |
<
T OHT(Zn:6)
B 200 1 | OHT(Zn:4)
2
_,2 ! OHT(Zn:3)
= 100 - OHT(Zn:2)
OHT(Zn:0)
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 3.3 Difractogramas de las hidrotlacitas calcinadas a 650 °C
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El difractograma del aditivo OHT(Zn:6) presentd Unicamente la fase cristalina
correspondiente a la zincita (Zn0O), la cual fue identificada con la tarjeta ASTM 36-
1451. Sus principales planos son el (101), (100) y (002), localizados en 36.25,
31.77 y 34.42 grados, respectivamente. Este resultado concuerda con los estudios
realizados por A. Beres et al. [5] y A.H. Padmasri et al. [6], quienes indicaron que

al calcinar la hidrotalcita Zn-Al se observa Unicamente 6xido de zinc.

En el caso de la muestra OHT(Zn:0), que proviene de la hidrotalcita Mg-Al, el
anélisis DRX también presentd solo una fase cristalina. Esta se identific con la
tarjeta ASTM 4-0829 correspondiente a la periclasa (MgO), cuyos principales
planos son el (200) localizado en 42.9° y el (220) en 62.3°; estos resultados

también fueron obtenidos por Beres et al. [5] y Di Cosimo et al. [7].

En contraste, los materiales OHT(Zn:4), OHT(Zn:3) y OHT(Zn:2) presentaron
ambas fases cristalinas (MgO y ZnO). En la figura 3.3, también se observa que la
fase correspondiente a la periclasa disminuye continuamente, a medida que se
incrementa la cantidad de zinc en los aditivos obtenidos de las hidrotalcitas
ternarias. La figura 3.4 muestra el espectro DRX del aditivo OHT(Zn:3), con las
lineas de las tarjetas de identificacion de los dos dxidos presentes en ésta. Las
lineas continuas indican los planos correspondientes a la zincita y las lineas
punteadas a los planos de la periclasa. La tabla 3.3 muestra un resumen de las

fases cristalinas que se encuentran presentes en cada uno de los aditivos.
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Figura 3.4 Difractograma del aditivo OHT(Zn:3). (—) Planos correspondientes a la
zincita (Zn0O), y (----) Planos correspondientes a la periclasa (MgO)

Aditivo Fase Cristalina identificada

OHT(Zn:0) MgO
OHT(Zn:2) Zn0O, MgO
OHT(Zn:3) Zn0O, MgO
OHT(Zn:4) Zn0O, MgO
OHT(Zn:6) Zn0O

Tabla 3.3. Fases cristalinas presentes en cada uno de los aditivos obtenidos de la
calcinacion de las hidrotalcitas.

Adicionalmente, en ninguno de los aditivos preparados se observa la presencia del
aluminio. Esto se debe, probablemente, a que los compuestos formados a partir de
éste elemento presentan cristales muy pequefios, y por ello no es posible verlos
por esta técnica. Otra razdn adicional para que no se observen, es que la relacion

entre el 6 los metales con valencia (2+) y el aluminio (3+), es tres a uno, lo cual
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conduce a una cantidad mucho mayor de los dxidos de Zn y Mg; originandose con
esto que la pequefia cantidad de d6xido de aluminio no sea observable por esta

técnica.

Con la sustitucion de los iones Mg?* por los iones Zn*, se esperaria un cambio en
la estructura cristalina; sin embargo, en los difractogramas de la figura 3.3, no se
observa que las contribuciones de los espectros, se encuentren desplazadas
respecto a los planos de las tarjetas que identifican a los materiales. Esto puede
explicarse de dos formas: 1) los iones Zn?* y Mg®* tienen aproximadamente el
mismo tamano, por lo tanto no es posible encontrar algun desplazamiento en los
picos del difractograma si se encuentran formado una solucién sélida. 2) La
ausencia de dicho defasamiento indicaria la formacion de &xidos en forma
separada. Por lo tanto, con los datos obtenidos no es posible determinar con
exactitud, si los 6xidos de magnesio y zinc se encuentran como una mezcla

mecanica de 0xidos o como una solucion sdlida.

3.2.1.2 Area Especifica y Distribucion del Volumen de Poro.

3.2.1.2.1 Aditivos de la serie ES(Zn:X). Espinelas.

La espinela con el mayor contenido de zinc (ES(Zn:1)) fue la que presentd la
menor area especifica, siendo ésta de 22 m?/g, ver tabla 3.4. En la serie de
aditivos se observa un incremento en el area con el contenido de magnesio, es
decir, al disminuir el contenido de zinc, siendo la espinela Mg-Al (ES(Zn:0)) la de

mayor area especifica en cuyo caso fue de 173 m%/g.

Como se observa en la tabla 3.4, todas las espinelas que contienen zinc presentan
una distribucion monomodal. Sélo la espinela ES(Zn:0) exhibe una distribucion
bimodal; como fue el caso de una espinela de zinc obtenida por J.-a. Wang et al.
[8]. En todos los casos, el diametro de poro se encuentra en la region de los
mesoporos (20-500 A).
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Area Especifica Maximo en la distribucién  Tipo de

Muestra .

(m?/g) del tamaino de poro (A) distribucion
ES(Zn:0) 173 48.8, 421.5 Bimodal
ES(Zn:0.33) 125 140.3 Monomodal
ES(Zn:0.5) 91 182.4 Monomaodal
ES(Zn:0.67) 63 314.1 Monomodal
ES(Zn:1) 22 258.7 Monomaodal

Tabla 3.4. Area especifica y diametro de poro promedio de las espinelas
sintetizadas.

3.2.1.2.2 Aditivos de la serie OHT(Zn:X). Productos de la calcinacion de las
hidrotalcitas.

Como se observa en la tabla 3.5, el area de los productos de la calcinacion de
hidrotalcitas aumenta conforme se incrementa la cantidad de magnesio; es decir,
al disminuir el contenido de zinc. También se observa una disminucién en el area
con respecto a sus correspondientes materiales sin calcinar [5-7,9-12]. Este efecto
se debe principalmente a la destruccidn de la estructura laminar de la hidrotalcita,

para dar origen a la formacion de las nuevas fases cristalinas (ZnO y MgO).

Aditivo Area Especifica Diametro de poro promedio
(m?/g) (A)
OHT(Zn:0) 236 162.2
OHT(Zn:2) 168 160.7
OHT(Zn:3) 111 176.4
OHT(Zn:4) 95 200.5
OHT(Zn:6) 62 209.5

Tabla 3.5. Area especifica y diametro de poro promedio de los aditivos obtenidos a
partir de las hidrotalcitas.
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El sistema poroso presente en los productos de la calcinacidon de las hidrotalcitas
estd constituido basicamente por mesoporos (20-500 A). La distribucién de
volumen de poros se presenta en la figura 3.5. En ella se observa que el aditivo
OHT(Zn:6) presenta una mayor cantidad de poros alrededor de los 315 A, ademas
presenta una cantidad muy pequefia en 28 A. En cuanto a la muestra que no
contiene zinc (OHT(Zn:0)), la mayoria de los poros se encuentran localizados
alrededor de los 83 A; sin embargo, presenta una menor cantidad de poros
alrededor de los 381 A. En ambos casos se observa que los maximos de las

distribuciones se encuentran localizados en el intervalo correspondiente a los

MEeSOoporos.
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Diametro de poro (A)

Figura 3.5. Distribucion del volumen de poros para los aditivos obtenidos de la
calcinacion de las hidrotalcitas.

En la grafica también se puede observar que al aumentar el contenido de zinc, la
cantidad de poros de menor diametro disminuye; haciéndose la distribucion mas
parecida a la del material OHT(Zn:6). Esto indica que la presencia de zinc ocasiona

un aumento en la cantidad de poros de mayor diametro.
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3.2.2. EVALUACION CATALITICA.

Con la evaluacion catalitica de los aditivos se podra determinar el efecto que tiene
el zinc en la desulfuracion del tiofeno, asi como la actividad que tienen los aditivos
en esta reaccion. Como se menciond anteriormente, el tiofeno es uno de los
compuestos de azufre mas dificiles de eliminar en el proceso de FCC. La sencillez
de ésta molécula nos dara una idea del comportamiento que tendran los aditivos
frente moléculas mas complejas, como es el caso de los alquiltiofenos, el

dibenzotiofeno y los alquil-dibenzotiofenos. La reaccidén que se efectuara es:

Tiofeno + H, _ Adtvo s Hidrocarburos + H;S

En la reaccién propuesta se pretende eliminar el azufre como H,S, al ser eliminado
de esta forma, el azufre puede ser recuperado posteriormente como azufre

elemental en una planta Clauss.

La reaccidon se llevd a cabo en un reactor operado a régimen diferencial. La
temperatura de reaccion fue de 520 °C, mientras que el flujo de operacion fue de
20 mL/min de hidrégeno saturado con tiofeno. La reaccién se monitored desde el

tiempo inicial hasta aproximadamente 20 hrs.

3.2.2.1. Conversion del tiofeno en presencia de los aditivos.

Los resultados de las conversiones del tiofeno en presencia de las dos series de
aditivos se presentan en la tabla 3.6. En ésta se muestran los valores de
conversion obtenidos al tiempo en el cual se inicid la reaccion, y a las 19 horas de
reaccion. De acuerdo a Shan et al. [13] la conversidn del tiofeno sobre zeolita USY
presenta un maximo a 400 °C, y a partir de ese punto disminuye con el
incremento de temperatura; la conversion que presentan estos materiales a 460 °C
es cercana al 3%, lo cual concuerda en el orden de magnitud que se obtuvo en

nuestro caso para el catalizador de equilibrio.
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Como se observa en la tabla 3.6, en ambas series de aditivos, la conversion del
tiofeno al tiempo inicial, aumenta conforme se incrementa la cantidad de zinc
presente en el aditivo. Lo cual nos indica que, como se ha expuesto en la
literatura, la presencia del zinc contribuye a una mayor conversién de los
compuestos de azufre, en este caso el tiofeno. Sin embargo, cabe hacer notar que
los materiales ES(Zn:0) y OHT(Zn:0), aun sin la presencia de Zn, exhiben cierta
conversion hacia el tiofeno. Los resultados sugieren que hay sitios
coordinativamente insaturados asociados al aluminio capaces de desulfurar el
tiofeno, por lo que los aditivos que no contienen Zn desulfuraron el tiofeno en

menor cantidad.

Area Conversion (%) Area  Conversion (%)
Aditivo (m?/g)  tinicial tion Aditivo  (m?/g)  tinicial tion
ES(Zn:0) 173.1 0.8 0.7 OHT(Zn:0) 236.9 0.7 0.6
ES(Zn:0.33) 125.9 1.0 1.0 OHT(zn:2) 1682 4.8 1.1
ES(Zn:0.5) 91.9 1.5 1.39 OHT(Zn:3) 111.8 5.2 1.8
ES(Zn:0.67) 63.9 1.5 1.2 OHT(zn:4) 95 5.5 1.7
ES(Zn:1) 27 21 1.0 OHT(Zn:6) 62 5.8 1.8
CE 169.4 2.9 1.06

Tabla 3.6. Area especifica, y % de conversion del tiofeno al tiempo inicial y a las 19
horas de reaccion, para las dos series de aditivos y para el catalizador de equilibrio.

Comparando las conversiones obtenidas entre los aditivos de la serie ES(Zn:X)
(basada en espinelas), se observa que el aditivo ES(Zn:1) cuya conversion es la

mayor de esta serie, desulfura 25 % menos que el catalizador de equilibrio (CE).

En cuanto a la serie de aditivos de la serie OHT(Zn:X), se observa también que la
conversion del tiofeno (al tiempo inicial) se ve incrementada conforme aumenta la
cantidad de zinc en el aditivo. En esta serie de aditivos, el material OHT(Zn:0) fue
el que presentod la menor conversién al tiempo inicial. El aditivo OHT(Zn:6) exhibid
la mayor conversidon de la serie, siendo 2.02 veces el valor presentado por el
catalizador de equilibrio. A pesar de que el aditivo OHT(Zn:2) contiene la menor

cantidad de zinc de esta serie, muestra una conversion superior a la obtenida por
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el catalizador de equilibrio, y por lo tanto también superior a la serie de aditivos
basados en espinelas. Esto muestra que al introducir una pequefa cantidad de zinc
en la estructura del material precursor (hidrotalcita) para la obtencién de los

aditivos, fue suficiente para aumentar enormemente la conversion del tiofeno.

Al comparar al tiempo inicial ambas series de aditivos, se observa que los aditivos
de la serie OHT(Zn:X) presentan una mayor conversion del tiofeno respecto a la
serie ES(Zn:X); por lo que es posible emplear este tipo de aditivos en el proceso
propuesto, mas que aquellos basados en espinelas. Es necesario hacer notar que
el aditvo OHT(Zn:6), obtenido de la hidrotalcita Zn-Al, exhibié la mayor
conversion respecto a todos los aditivos propuestos, por lo que es importante no

perder de vista el comportamiento de este aditivo.

Se esperaria que el area especifica de los materiales tuviera una contribucion
importante en la actividad que tienen los materiales para desulfurar, como en un
catalizador 6 aditivo comin. Sin embargo, en el caso de ambas series de
materiales no es asi. Al comparar entre si los aditivos de la serie ES(Zn:X),
podemos notar que el aditivo con la mayor conversidon (ES(Zn:1)), presentd la
menor area especifica (tabla 3.6); en cambio el aditivo con la menor conversion
mostrd la mayor area especifica. Este mismo fendmeno ocurre con la serie de
aditivos OHT(Zn:X), en donde el aditivo con el mayor contenido de zinc
(OHT(Zn:6)) y por lo tanto la mayor conversidn, posee la menor area especifica.
Por lo tanto, la conversion del tiofeno no tiene relacion directa con el area

especifica de los materiales.

3.2.2.2. Desactivacion de los aditivos.

Como puede observarse en la figura 3.6, los aditivos ES(Zn:1), ES(Zn:0.67) y
ES(Zn:0.5), se desactivan continuamente a lo largo de la reaccidén. Sin embargo,
en el caso de los aditivos ES(Zn:0.33) y ES(Zn:0), mantienen aproximadamente la

misma conversidn durante la reaccién. Este mismo efecto se presenta en forma
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numérica en la tabla 3.6, al comparar el valor de conversién que presentan los

aditivos al tiempo inicial y a las 19 horas de reaccién.

Conversion (%)
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Figura 3.6 Conversion porcentual del tiofeno, para la serie de aditivos ES(Zn:X)

La serie de aditivos OHT(Zn:X) muestra un comportamiento muy aproximado al de

la serie de aditivos basados en espinelas. En la figura 3.7 puede notarse que los

aditivos OHT(Zn:6),

OHT(Zn:4), OHT(Zn:3) y OHT(Zn:2),

presentan una

desactivacién continua a lo largo del tiempo de reaccion. El aditivo OHT(Zn:0),

mantuvo aproximadamente la misma conversion durante todo el tiempo que duro

la reaccion.

Conversion (%)

COCO0VV0VVVVVVVVVVVVOVVVVVOV0 000000000
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Figura 3.7 Conversion porcentual del tiofeno para la serie de aditivos OHT(Zn:X).
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La desactivacion ocurre cuando hay presencia de zinc en ambas series de aditivos.
Esto lleva a cuestionarse el porque de la desactivacion, y si es posible que la

desulfuracién se este llevando a cabo por una reaccién de formacion de sulfuros.

Existen dos posibles explicaciones para la desactivacion. La primera es la
formacién de sulfuros de zinc, reaccién que implicaria la sustitucion del oxigeno del

ZnO por el azufre, formandose asi ZnS y agua.
ZnO + H,S 6 Tiofeno ———p ZnS + H,0

La segunda explicacién es que la desactivaciéon también puede deberse a la
deposicion de coque sobre la superficie de los aditivos, pues se sabe que una alta
actividad a la transferencia de hidrégeno conduce a la generacion de depdsitos de

carbono 6 coque en la superficie de estos [13, 14].

Para investigar la causa mas probable de la desactivacion fueron realizadas dos
técnicas de caracterizacion sobre los materiales gastados; estas técnicas fueron el

analisis termogravimétrico (TGA) y la Difraccién de Rayos X.

3.2.2.2.1. Determinacion de Carbono en los aditivos gastados.

Diversos autores que han estudiado la desulfuracién in situ de compuestos de
azufre en el reactor de la unidad de FCC [13-16], han sefialado que los depdsitos
de carbono o coque sobre la superficie de los catalizadores de craqueo 6 aditivos,
se debe a que las reacciones de eliminacién de azufre se llevan a cabo via
transferencia de hidrogeno. Por otra parte, la determinacién de carbono en los
aditivos nos indicara si el coque es el causante de la desactivacion de los aditivos.

En principio se esperaria mayor cantidad de coque en los aditivos mas activos.

Para determinar si hay presencia de carbono en los aditivos gastados, se recurrid

al Andlisis Termogravimétrico (TGA). Esta técnica consistio en registrar la pérdida
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en peso que presentan los aditivos (después de haber reaccionado), cuando se les
somete a un incremento de temperatura de 25 a 800 °C en una atmdsfera de
oxigeno. El intervalo de temperatura de interés en este analisis es de 400-500 °C,
pues en dicho intervalo de temperatura ocurre la eliminacion del carbono en forma
de CO; (450°C).

Los termogramas de los aditivos gastados de la serie ES(Zn:X) analizados por esta
técnica, se muestran en la figura 3.8. Los blancos de los materiales (aditivo sin
reaccionar) sblo presentaron una pérdida en peso entre los 100 y 200 °C; ésta fue
asignada al agua fisicamente adsorbida sobre el aditivo. Debido a que todos los
blancos presentaron Unicamente esta pérdida en peso, en la figura 3.8 se muestra
el termograma de un solo blanco, en éste caso el del aditivo ES(Zn:0.67). El
analisis del blanco permitira realizar una comparacion entre el comportamiento de

los materiales sin reaccionar y después de la reaccion.

En cuanto los aditivos de esta serie, solo las muestras ES(Zn:0.33), ES(Zn:0.5) y
ES(Zn:0.67) fueron analizadas después de haberse llevado a cabo la reaccion, ver
figura 3.8. Al comparar éstos aditivos con el blanco, se aprecia que las tres
muestras presentan cierta pérdida en peso entre los 400 y 500 °C, asociada a un
pico exotérmico en el analisis térmico diferencial. Dicho resultado confirmé la
presencia de carbono en los aditivos gastados. La presencia de carbono se ve
incrementada conforme aumenta el contenido de zinc en los aditivos de esta serie.
Este hecho explica porque la desactivacion de los aditivos es mayor cuando el

contenido de zinc en los aditivos aumenta.
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Figura 3.8 Analisis Termigravimétrico desde la temperatura ambiente hasta los 800
°C, del aditivo ES(Zn:0.67) sin reaccionar, y de los aditivos ES(Zn:0.33), ES(Zn:0.5) y
ES(Zn:0.67) después de la reaccion.

La serie de aditivos OHT(Zn:X) también fue analizada por esta técnica. En la figura
3.9 se muestran los termogramas de la hidrotalcita HT(Zn:0), empleada como uno
de los blancos, y de los aditivos OHT(Zn:0), OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6) analizados
después de la reaccion.

La comparacion de los aditivos gastados se realizd con su correspondiente
hidrotalcita sin calcinar, pues los &xidos obtenidos de la calcinacion de esta

(aditivos de la serie OHT(Zn:X)) presentan lo que se conoce como ‘“efecto de
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memoria”[17]. Este efecto consiste en que los éxidos metalicos provenientes de la

calcinacion de las hidrotalcitas, al encontrarse expuestos a la humedad del

ambiente, absorben agua de éste y reconstruyen su estructura cristalina original,

es decir, se forma nuevamente la estructura cristalina de la hidrotalcita. Por este

motivo se utilizd como blanco la hidrotalcita sin calcinar, pues los aditivos gastados

fueron analizados tiempo después de haberse realizado la reaccion, y no fueron

conservados en atmosfera inerte.
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Figura 3.9 TGA en presencia de O.de T,,, a 800 °C, para la hidrotalcita HT(Zn:0), y

para los aditivos OHT(Zn:0), OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6) después de la reaccion.
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El termograma del blanco, muestra HT(Zn:0), es un termograma tipico de una
hidrotalcita Mg-Al* [18-20], ver figura 3.9. En él se observan dos pérdidas en peso,
la primera entre la temperatura ambiente hasta aproximadamente los 210 °C, que
incluye la eliminacion del agua fisicamente adsorbida y la descarboxilacion de los
materiales. La segunda ocurre aproximadamente entre los 210 y 470 °C, y
corresponde a la deshidroxilacion de los materiales; en esta etapa cambia la fase
cristalina del material dando origen a la periclasa (Mg0O), y a la zincita (ZnO) en el
caso de los aditivos que contienen zinc. Las hidrotalcitas HT(Zn:4) y HT(Zn:6)
presentaron este mismo comportamiento, por lo que en la figura 3.9 no se
muestran sus correspondientes termogramas. Al igual que con la serie anterior, el
blanco Unicamente permitira comparar las diferencias existentes entre el material

sin reaccionar y después de haberse realizado la reaccion.

Al comparar el blanco con los aditivos gastados, se observa que las dos pérdidas
en peso que se presentan en éste, también las presentan los aditivos gastados. Se
esperaba que ocurriera una pérdida en peso mas pronunciada entre los 400 y 500
°C, 0 una tercera etapa de pérdida en peso en este intervalo de temperatura; pero
no ocurrid de esta forma. Es posible que si los materiales contenian carbono, la
cantidad que se encontraba depositada en ellos era muy pequefia, por lo que no
fue observable un cambio significativo en el intervalo de temperatura mencionado.
Se concluye que si existe coque depositado sobre los aditivos, la cantidad
depositada es tan pequefia que no seria suficiente para ocasionar la desactivacion
de los materiales. Sin embargo, los aditivos con cierto contenido de zinc
presentaron una pérdida en peso localizada entre 600 y 700 °C; la cual se
incremento con el contenido de zinc. Esta pérdida no se localiza en el intervalo de
temperatura en el cual se debe de eliminar el carbono, por lo que se descarta la

posibilidad de que sea carbono lo que se esta eliminando entre los 600 y 700 °C.

* Cabe recordar que la hidrotalcita fue el material que se introdujo en el reactor antes de iniciar la
reaccién; y que con el tratamiento térmico se formaron los éxidos metélicos que serian la fase
activa del aditivo.
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En este mismo intervalo de temperaturas, las muestras OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6)
presentan un pico exotérmico en el Analisis Térmico Diferencial (ver figura 3.10),
lo que indica una posible reaccion de combustidn. Esto sugiere que se encuentra
presente otro compuesto diferente al carbono que ocasiona la desactivacion de los

aditivos.
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Figura 3.10. Analisis Térmico Diferencial de los aditivos OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6),
después de la reaccion.

Resumiendo, el analisis termogravimétrico de las muestras de la serie ES(Zn:X),

confirmd que la desactivacién de estos materiales se debidé a la presencia de
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carbono en su superficie. En cuanto a la serie de aditivos OHT(Zn:X), la pérdida en
peso de los aditivos OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6), localizada entre los 600 y 700 °C en
el analisis termogravimétrico, asi como la presencia de un pico exotérmico en el
analisis térmico diferencial (DTA), localizado en el mismo intervalo de
temperaturas, indica que existe algin compuesto diferente al coque que ocasiona
la desactivacién de los aditivos. Para investigar mas a cerca de esto, se decidid
analizar los aditivos gastados mediante la difraccion de Rayos X; con esta técnica
se podra observar la presencia de algun otro compuesto diferente al coque que

ocasione la desactivacion de los aditivos.

3.2.2.2.2. DRX de los aditivos gastados.

Los resultados del analisis DRX realizado a algunos de los aditivos gastados de la
serie ES(Zn:X), se muestran en la tabla 3.7. En la tabla se observa que los
materiales presentaron Unicamente la fase cristalina correspondiente a la espinela
ZnAl,04 6 Gahnita, compuesto con el que fueron identificados los aditivos con
cierto contenido de zinc de esta serie. Este hecho confirma nuevamente, que la
desactivacién de los aditivos correspondientes a esta serie, se debié a la
deposicion de coque sobre los materiales. Sin embargo, no ocurrid de la misma
forma con los aditivos gastados de la serie OHT(Zn:X), cuyos resultados se

presentan en la tabla 3.8.

Aditivo  Fase Cristalina
ES(Zn:0.33) ZnAl,04
ES(Zn:0.67) ZnAl,04
ES(Zn:1) ZnAl,04

Tabla 3.7. Fases cristalinas presentes en los aditivos gastados de la serie ES(Zn:X).

La Difraccion de Rayos X del aditivo OHT(Zn:0) gastado (ver tabla 3.8), mostrd
que la Unica fase cristalina presente en éste es la hidrotalcita, recordar el efecto de

memoria. La ausencia de un compuesto diferente a la hidrotalcita, asi como la
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ausencia de coque, explican el hecho de que este aditivo mantuvo practicamente
la misma actividad a lo largo de la reaccién, es decir, no se desactivé (ver figura
3.7).

Aditivo Fase Cristalina
OHT(Zn:0) Hidrotalcita
OHT(Zn:4) ZnS
OHT(Zn:6) ZnS

Tabla 3.8. Fases cristalinas presentes en los aditivos gastados de la serie
OHT(Zn:X).

Con respecto a los aditivos OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6), el analisis DRX indicd la
presencia de sulfuro de zinc; lo cual confirma la presencia de un compuestos
diferente al coque que estd provocando la desactivacion de los aditivos. El
resultado también sugiere que la pérdida en peso localizada entre 600 y 700 °C,
en el andlisis termogravimétrico, es debida a la eliminacién de azufre en forma de
SO,. Adicionalmente se sugiere que al aumentar el contenido de Zn en los aditivos,
se incrementa también la cantidad de ZnS formada en estos, por lo tanto, la
pérdida en peso registrada en el TGA es mayor cuando se incrementa la cantidad
de Zn.

Como se mostrd, la desactivacion de la serie de aditivos ES(Zn:X) es debida a la
presencia de coque. Sin embargo, en el caso de los aditivos OHT(Zn:4) y
OHT(Zn:6), se debid a la presencia de ZnS. Esto sugiere que es posible que la
reaccion de desulfuracion del tiofeno en estos Ultimos aditivos, se este llevando a

cabo por una reaccion que implica la formacidn de sulfuros.
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3.2.2.2.3. Reaccion de desulfuracion o reaccion de formacion de sulfuros.

Para saber si la reaccidén se esta efectuando por una reaccién de formacion de
sulfuros, se calculd la relacién de moles totales de tiofeno convertidas hasta las 19
horas de reaccion por cada mol de zinc presente en el aditivo, sobre el cual se
lleva a cabo la reaccion. Para realizar la comparacion de esta forma se debe tomar
en cuenta que el contenido de Zn es diferente en cada aditivo. El calculo se realizd
para las dos series de aditivos, a fin de comparar ambas series, y con el
conocimiento previo de que en la serie de aditivos ES(Zn:X) no hay presencia de

sulfuro de zinc. Los resultados se muestran en la tabla 3.9.

Moles de tiofeno conv. Moles de tiofeno conv.
Aditivo Totales Por Mol Por Mol Aditivo Totales Por Mol Por Mol
(x10%)  zZn* APR* (x10%) Zn** ARt
ES(Zn:0) 2.26 6.39 OHT(Zn:0) 1.87 22.60

ES(Zn:0.33) 2.98 55.81 9.29 OHT(Zn:2) 5.33 72.73 72.76
ES(Zn:0.5) 3.88 50.40 12.60 OHT(Zn:3) 7.41 71.67 107.51
ES(Zn:0.67)  3.68 37.28 12.43 OHT(Zn:4) 7.90 60.22 120.44
ES(Zn:1) 3.56 25.16 12.58 OHT(Zn:6) 10.76 58.59 175.77

Tabla 3.9. Moles de tiofeno convertidas a las 19 horas de reaccion. Totales, por mol
de zinc y por mol de aluminio.

De acuerdo con las diferentes investigaciones a cerca del tema, se esperaria que la
relacion, moles de tiofeno convertidas por mol de zinc aumentara a medida que se
incrementa el contenido de zinc en los aditivos; sin embargo, este efecto no se

observa, ver tabla 3.9.

En ambas series de aditivos se observa que las moles convertidas de tiofeno por
mol de zinc presentan valores muy superiores a los valores estequiométricos
requeridos para la formacion de sulfuros. Por lo tanto, puede descartarse la
suposicion de que la reaccién se esta llevando a cabo por una reaccién de

formaciéon de sulfuros de zinc; pues si fuera de esta forma, el valor maximo que
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deberia presentar la relacién moles de tiofeno convertidas por mol de zinc seria de

uno.

Como se habia mencionado anteriormente, los aditivos de ambas series que no
contienen zinc también presentan cierta conversion para desulfurar el tiofeno, lo
que sugiere que el aluminio también participa en la desulfuracion de la molécula
de tiofeno. Esto se ve reflejado en la conversion que presentaron los aditivos de la
serie OHT(Zn:X), pues mantuvieron cierta actividad incluso con la presencia de
ZnS. Dicha actividad se puede atribuir principalmente a la presencia del aluminio

en su forma oxidada.

Podria pensarse que la conversidn del tiofeno se debid a una reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS), pues esta reaccion requiere la presencia de sulfuros (en
este caso particular ZnS). Pero si esta fuera la reaccion principal, se esperaria una
mayor conversion del tiofeno con la formacidon de sulfuros en los aditivos. No
obstante, la actividad disminuye, lo que indica una desactivacion de los aditivos a
través del tiempo, es decir, con la formacion de sulfuros de zinc, lo que esta en
contraposicion a la propuesta de una reaccion de hidrodesulfuracién en presencia

de sulfuros activos para realizar la desulfuracion.

En resumen y basandose en la discusion anterior, la reaccién de desulfuracion que
se esta llevando a cabo en ambas series de aditivos, no es una reaccién de
sustituciéon 6 de formacion de sulfuros, pues la relacion de moles de tiofeno
convertidas a las 19 horas de reaccion por mol de zinc fue muy superior a la
estequiométrica requerida. Tampoco es una reaccion de HDS, porque en los
aditivos gastados que mostraron la presencia de ZnS, presentaron una amplia
desactivacion y no una activacién al transcurrir la reaccion y con la formaciéon de

los sulfuros de zinc.
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3.2.2.3. Reactivacion del aditivo mas activo.

El analisis de Difraccion de rayos X de los aditivos gastados, mostrd que
Unicamente los aditivos de la serie OHT(Zn:X) que contienen zinc, presentaron la
fase cristalina correspondiente al sulfuro de zinc, cuya presencia, ocasiond la
desactivacién de los aditivos. Entre los aditivos de esta serie se encuentra el
aditivo OHT(Zn:6), el cual es de gran interés en este estudio; pues en la
evaluacion catalitica fue el mas activo de ambas series, y por lo tanto el mas apto
para ser empleado como aditivo para la reduccién de azufre en el proceso de FCC.
Por lo que ahora surge la duda de que sea posible recuperar nuevamente la
actividad de éste aditivo, pues de lo contrario, éste sélo podra desulfurar algunos
ciclos en el proceso y después tendra que ser eliminado del proceso, lo cual

conllevaria a cierta pérdida econdmica.

Para poder saber si el aditivo recupera su actividad, se simularon las dos zonas
principales del proceso de FCC, la zona de reaccidn y la de regeneracion, mediante
un proceso de reaccion-oxidacion en el mismo reactor donde se realizd la
evaluacion catalitica. Primero se realizo la reaccion de desulfuracion a 520 °C y un
flujo de 20 mL/min de H, saturado con tiofeno, y posteriormente se incremento la
temperatura del aditivo a 620 °C en una atmdsfera oxidante (20 mL/min de O3);
esta Ultima condicién se mantuvo por 2 horas. Concluida la fase de oxidacion se
inicid nuevamente la fase de reaccion; estos ciclos fueron realizados dos veces, en
el aditivo OHT(Zn:6), pues este aditivo es el de mayor interés debido a su elevada

actividad hacia la desulfuracion del tiofeno.

Los resultados obtenidos de los ciclos de reaccidn-oxidacién se muestran en la
figura 3.11. En ella se observa que en la primera reaccion, el aditivo se va
desactivando constantemente, como ya se habia mencionado antes. Al concluir la
reaccidn se realizd la primera oxidacion, e inmediatamente después se inicia
nuevamente la reaccidn; en esta fase se observa que la conversion al tiempo inicial

de la reaccidon se recupera en un 69%, ver tabla 3.10. Después de realizar la
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segunda oxidacion, la conversién que muestra el aditivo es mayor que la que se

presento en la primera oxidacion, recuperandose la actividad en un 91 %.

NI
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: Lo
\u.....w

Conversion (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 3.11. Ciclos de reaccion-oxidacion para el aditivo OHT(Zn:6).

Los resultados anteriores indican que es posible recuperar la actividad del aditivo
como minimo en un 69 %, al oxidarse bajo las condiciones que imperan en la zona
del regenerador de la unidad de FCC. Por lo que es factible emplearlo como aditivo
para la eliminacion de azufre en el proceso de FCC, pues en el riser, es capaz de
convertir el tiofeno en un 5.85 % (cantidad superior a la realizada por el

catalizador de equilibrio 2.89 %), y en el regenerador es capaz de recuperar su
actividad como minimo en un 69 %.

Reaccion %o Conversion %o Reactivacion

Sin Oxidacion 5.85
1a Oxidacion 4.04 69
2a Oxidacion 5.33 91

Tabla 3.10. % de reactivacion en la actividad del aditivo OHT(Zn:6).
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3.2.2.4. Conversion del tiofeno en presencia de una mezcla del
catalizador de equilibrio con el mejor aditivo.

Como se ha mencionado anteriormente, el aditivo OHT(Zn:6), fue el aditivo que
presentd la mayor conversion del tiofeno y el que se considera el mas viable para
ser empleado como aditivo en el proceso de FCC. Por lo tanto es necesario conocer
su comportamiento al estar junto el catalizador de equilibrio (CE), pues esta sera

su condicion en el proceso.

Normalmente este tipo de aditivos se mezclan con el catalizador de equilibrio al 10
% en peso; en nuestro caso el catalizador utilizado fue el que se emplea en la
refineria de Madero. Las condiciones de reaccion empleadas en esta seccion,

fueron las mismas que las ocupadas en la evaluacién catalitica de los aditivos.

Es posible arriesgar una prediccion de la actividad basandose en el
comportamiento del sistema como una mezcla mecanica, con la misma relacion
masica CE-aditivo para la prueba que se utiliza en el proceso de FCC; asi como las
conversiones que presentaron el catalizador de equilibrio y el aditivo OHT(Zn:6) en

forma separada. En estas condiciones, la conversidn esperada seria:

2.9(0.9) + 5.8(0.1) = 3.19

La conversidon que presentd la mezcla catalizador de equilibrio-aditivo fue mayor a
la esperada, como se puede ver en la figura 3.12. La conversién que presenta la
mezcla es 93% mayor a la que mostrdé Unicamente el catalizador de equilibrio; este
hecho indica que el aditivo favorece enormemente la conversién del tiofeno. Lo
anterior sugiere la posibilidad de un funcionamiento sinergético entre ambas

partes de la mezcla, lo que ocasiona una mayor conversion del tiofeno.

69



Capitulo 3
Caracterizacion y Evaluacion Catalitica de los Aditivos

Conversion de Tiofeno (%)

OHT(Zn:6) CE CE+OHT(Zn:6)

Figura 3.12. Comparacion entre las conversiones que presentan el tiofeno en
presencia del aditivo OHT(Zn:6), el catalizador de equilibrio (CE), y la mezcla al 10%
en peso del aditivo OHT(Zn:6) con el CE.

Diversos estudios muestran el comportamiento conjunto que presentan el
catalizador de craqueo junto con algun aditivo para la eliminacion de azufre en la
gasolina (basado principalmente en Zn soportado en alimina), encontrando que
ambos reducen efectivamente el contenido total de azufre empleando cargas
reales de alimentacion [14, 21-24]. Desafortunadamente no mencionan en que
porcentaje es eliminado el tiofeno ¢ cual es su conversidon, lo cual podria
proporcionar cierto parametro de comparacion en cuanto a la eficiencia del aditivo
que se propone en éste trabajo. Sin embargo, se piensa que la conversién que
esta proporcionando el aditivo es bastante aceptable al encontrarse mezclado con
el catalizador de equilibrio, lo que hace al aditivo OHT(Zn:6) un buen material para

ser empleado como aditivo para la reduccion de azufre.
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3.2.2.5. Identificacion de los productos de reaccion por espectrometria
de masas (EM).

De acuerdo con los resultados obtenidos en la investigacion, se podria pensar que
la reaccion efectuada sobre el aditivo OHT(Zn:6) es una hidrodesulfuracion (HDS),
ocasionada por la presencia y formacién de sulfuros de zinc durante la reaccién. Si
la reaccién fuera una HDS la conversidn aumentaria con la formacion de los
sulfuros de zinc, 6 por lo menos se mantendria constante; dado que el
comportamiento observado no presenta ninguna de las dos opciones se descarta la
posibilidad de que la reaccidon efectuada sea una hidrodesulfuracion.
Adicionalmente, los resultados muestran que las moles totales de tiofeno
convertidas son superiores a las moles de zinc presentes en el aditivo, por lo que
también se descarta la posibilidad de que sea una reaccion de formacion de
sulfuros. Por lo tanto, con los productos de las reacciones identificadas en la
espectrometria de masas, se intentard establecer que tipo de reaccion esta

ocurriendo.

La identificacion de los productos de reaccion se efectud mediante la
espectrometria de masas; la cual proporcionara informacion acerca del tipo de
reaccidn que se esta efectuando, y en consecuencia del mecanismo de reaccion
que esta ocurriendo. Dicha técnica fue empleada Unicamente para la identificacion
y no para la cuantificacién de los productos, los cromatogramas y el reporte de
identificacion de productos se encuentra en el apéndice A. Las reacciones
analizadas fueron las catalizadas por el catalizador de equilibrio, por el aditivo
OHT(Zn:6) y por la mezcla al 10% en peso del aditivo OHT(Zn:6) con el

catalizador de equilibrio.

Como se menciond anteriormente los productos de reaccion pueden proporcionar
informacion acerca del mecanismo por el cual se esta llevando a cabo la reaccion.

Sin embargo, el objetivo de éste estudio no es determinar el tipo y mecanismo de
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reaccion, no obstante, con los resultados obtenidos hasta ahora se intentara

establecerlos.

Cat. de Equilibrio OHT(Zn:6) C.E. + OHT(Zn:6)
H,S H,S H,S

Propeno Propeno Propeno

Isobutano (tr) 1-metil, 1-propeno 2-Metil ,1-Propeno (tr)
2-Metil, 1-Propeno 1,3-Butadieno (tr) 2-Buteno (E) (tr)
1-Buteno 2-Metil, 1-Propeno (tr) 2-Buteno (Z) (tr)
Ciclobutano (tr) 2 Buteno (E) (tr) Ciclobutano (tr)
2-metil 1-buteno (tr) Tiofeno Benceno (tr)
Benceno (tr) Tiofeno

Tiofeno 2-Metil Tiofeno (tr)
Tolueno (tr) 3-Metil Tiofeno (tr)

3-Metil Tiofeno
Tabla 3.11. Productos identificados por espectrometria de masas en las reacciones
efectuadas con el catalizador de equilibrio, el aditivo OHT(Zn:6), y la mezcla CE-
OHT(Zn:6).

Los productos obtenidos de la reaccidn del tiofeno en presencia del catalizador de
equilibrio (CE), como el isobutano y 1-Buteno indican que el anillo tiofénico fue
abierto y que el azufre fue removido, ver tabla 3.11. Conjuntamente se observa la
presencia de tiofeno sin reaccionar y 3-Metil Tiofeno. Todos estos productos son
caracteristicos de una reaccién de craqueo, en este caso del tiofeno sobre un

catalizador basado principalmente en zeolita, como lo muestran Shan et al. [13].

Los productos obtenidos de la reaccion sobre el aditivo OHT(Zn:6), muestran al
igual que en el caso anterior, productos caracteristicos del craqueo (aunque en
este caso no se sabe si es una reaccion debida al craqueo); sin embargo, se
observa la presencia de 1,3 Butadieno, que es un hidrocarburo insaturado. En el
caso de la mezcla CE-OHT(Zn:6) se observa un menor nimero de productos, y al

igual que en los casos anteriores son productos caracteristicos de craqueo.

En las reacciones puramente de craqueo se obtienen productos altamente

insaturados; sin embargo, las reacciones de craqueo realizadas sobre una zeolita
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estan intimamente ligadas a la transferencia de hidrégeno. Saintigny et al. [25]
mencionan que la desulfuracion del tiofeno se puede realizar Unicamente en
presencia de hidrdgeno, pues esta reaccidbn es termodindmicamente mas
favorecida que en ausencia de hidrégeno; por esta razon es importante la
presencia del hidrogeno, y por lo tanto la transferencia de éste para poder
desulfurar el tiofeno. Algunos autores [13,15,16] mencionan que la transferencia
de hidrégeno es el paso mas importante & el paso controlante para la
desulfuracién del tiofeno y de los alquil-tiofenos. Los resultados de espectrometria
de masas muestran claramente que hay transferencia de hidrogeno en las tres
reacciones analizadas (CE, aditivo OHT(Zn:6) y la mezcla de ambos), pues si sblo
se realizara el craqueo, se obtendrian compuestos altamente insaturados tales

como el butino é propino y no ocurre de esta forma.

De acuerdo con Gatte et al. [26] los catalizadores de craqueo con alta actividad a
la transferencia de hidrégeno producen gasolinas con menor contenido de azufre
que aquellos catalizadores con baja actividad a la transferencia de hidrogeno. Se
reconoce que los catalizadores de craqueo basados principalmente en zeolitas
presentan elevada actividad a la transferencia de hidrégeno; razén por la cual, el
catalizador de equilibrio logré desulfurar en cierta medida el tiofeno.
Adicionalmente a los productos de craqueo se observo la presencia de 3-metil
tiofeno, dicho producto no es comdn en el craqueo con transferencia de
hidrégeno; sin embargo, Shan et al. [13] encontraron dichos productos en la
desulfuracién del tiofeno y manifiestan que es posible la polimerizacién del tiofeno
con los productos de craqueo para formar alquil tiofenos y benzotiofeno. Un efecto
similar encontraron Myrstad et al. [15], pues al probar una mezcla al 10% en peso
de un aditivo basado en Zn/hidrotalcita con un catalizador de craqueo (zeolita),
para reducir el contenido de S en la gasolina de FCC, encontraron que al introducir
una carga real de alimentacion, la concentracién de mercaptanos, tetrahidrotiofeno
y alquil-tiofenos pesados disminuyd con la conversion, mientras que la

concentracion de tiofeno, C1-tiofeno y benzotiofeno se vio incrementada.
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En la reaccion realizada Unicamente con el aditivo OHT(Zn:6) se observd que el
aditivo por si mismo puede transferir hidrégeno y desulfurar la molécula de tofeno,
pues se observd la presencia de 2-Buteno, el cual proviene de la hidrogenacion del
1,3-Butadieno. La presencia de 1,3-Butadieno, al ser un compuesto insaturado,
indica que el aditivo no presenta una actividad elevada a la transferencia de
hidrégeno y que es posible que sobre él se esté realizando el craqueo del tiofeno.
Es importante reconocer que a pesar de la falta de saturacion de los productos, el
aditivo desulfurd en forma bastante eficiente al tiofeno, y con una conversion de

5.8 %; es decir 2 veces la que proporciona el catalizador de equilibrio.

Fue menor el niUmero total de productos obtenidos en la reaccion de la mezcla del
aditivo OHT(Zn:6) y el catalizador de equilibrio, en comparacién con los productos
del catalizador de equilibrio sin aditivo (tabla 3.11). La ausencia de 1,3-Butadieno
indica que en éste caso, la mezcla OHT(Zn:6)-CE no solo realizd el craqueo del
tiofeno, sino que también permitid una mayor transferencia de hidrégeno, la cual
condujo a la saturacion de los productos insaturados obtenidos en la reaccion.
Pese a que se obtuvo una conversion un poco inferior a la obtenida por el aditivo,
la conversidn fue 93 % superior a la mostrada Unicamente por el catalizador de
equilibrio, como puede verse en la figura 3.12. Es probable que en esta reaccion
ambos materiales realicen la desulfuracion del tiofeno; sin embargo, se observa
que la transferencia de hidrégeno fue proporcionada en gran medida por el
catalizador de equilibrio, pues de lo contrario se hubieran obtenido compuestos

muy similares a los obtenidos por el aditivo OHT(Zn:6).

En el proceso de craqueo catalitico fluidizado, la transferencia de hidrégeno y los
depdsitos de coque estan intimamente ligados, como lo han referido Andersson et
al. [14]. Ya que el hidrogeno disponible para la reaccidon es obtenido
principalmente de los hidrocarburos presentes en el proceso, por lo cual hay

generacion de depdsitos de coque sobre el catalizador de craqueo. En el analisis
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termogravimétrico del aditivo OHT(Zn:6), no se observo la presencia de carbono
depositado en el aditivo, esto se debe probablemente a que se introdujo el tiofeno
en una corriente de hidrdégeno. Es posible que el hidrégeno de la corriente de
alimentacion se disocie sobre algun sitio del aditivo, originando por lo tanto que
éste sea el hidrogeno disponible para reaccion y no el de los hidrocarburos

adsorbidos sobre el aditivo.

Lo anterior muestra que la reaccion es muy compleja, pues los productos de
reaccién son muy variados y la reaccion involucra desulfuraciéon y craqueo, por lo
que se podria decir que la reaccién que se esta llevando a cabo es un Craqueo
desulfurativo con transferencia de hidrdgeno. Es dificil establecer un mecanismo de
reaccion debido a la cantidad de productos y porque al parecer tanto el aditivo
como el catalizador de equilibrio influyen en la desulfuracion del tiofeno. El
catalizador de equilibrio desulfura con una menor conversion, pero con una mayor
cantidad de productos saturados que van desde los productos comunes de craqueo
hasta a los alquil-tiofenos; y el aditivo OHT(Zn:6) desulfura con una conversion
muy superior, pero con una menor cantidad de productos y sin lograr
hidrogenarlos por completo. Sin embargo, en conjunto logran desulfurar e
hidrogenar en forma bastante eficiente.

Con los resultados obtenidos hasta el momento se sabe que para realizar la
desulfuracién del tiofeno en presencia del aditivo OHT(Zn:6) se requiere
inicialmente la adsorcidn del tiofeno (base de Lewis) sobre un sitio acido de Lewis
que ocasionara la transferencia de hidrégeno y por lo tanto la ruptura del anillo
aromatico, para posteriormente transferir nuevamente hidrogeno y eliminar la
molécula de azufre en forma de H,S. El hidrocarburo insaturado entonces se
adsorbera sobre otro sitio para hidrogenarse y formar asi propeno, 2-Buteno, y 2-

Metil 1-Propeno.
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Ahora, para poder proponer algin mecanismo de reaccion es importante identificar
en el aditivo el sitio que proporciona la acidez de Lewis; pues éste sera el
responsable de la transferencia de hidrogeno, lo que ocasionara la desulfuracion
del tiofeno. En la siguiente seccidon, con la ayuda de la espectroscopia del
infrarrojo, se intentara identificar el sitio activo que proporciona la acidez de Lewis

en el aditivo.
3.2.3. IDENTIFICACION DEL SITIO ACIDO POR ESPECTROSCOPIA IR.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la evaluacion catalitica, se observa que
la presencia del zinc en ambas series de aditivos, tiene una influencia significativa
que se ve reflejada en una mayor conversion del tiofeno al encontrarse presente el
zinc. Para tener un mayor conocimiento a cerca de lo que esta ocurriendo en los
aditivos con el Zn, Mg y Al, y en consecuencia, el efecto que tiene el zinc en la
desulfuracién del tiofeno, se recurrié a la espectroscopia del infrarrojo (IR). Esta
técnica nos permitird identificar los sitios acidos de Lewis, que de acuerdo con
diversos autores [13,21,22,24,26] son los responsables de la transferencia de

hidrégeno y por lo tanto de la desulfuracion del tiofeno.

La identificacién de los sitios acidos de Lewis se realizd introduciendo CO, como
molécula sonda a los aditivos de las dos series propuestas. De acuerdo con
Morterra et al. [27], el CO, puede interaccionar con un catidon superficial no
coordinado en la regién del CO, lineal (2400-2300 cm™), regidn que permite la
identificacion de los sitios acidos de Lewis. Las especies lineales de CO, adsorbidas
en esta region son completamente reversibles; es decir, son especies fisisorbidas

que pueden eliminarse facilmente con vacio.

Los sistemas cristalinos que constituyen las dos series de aditivos son muy
complejos, pues estan interaccionando simultaneamente como 6xidos el Zn, el Mg

y el Al. Debido a ello es importante distinguir cual ¢ cudles de estos metales
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generan los sitios acidos de Lewis que intervienen en la reaccion de desulfuracion

del tiofeno.

3.2.3.1. Adsorcion del CO, sobre los aditivos de la serie ES(Zn:X).
Inicialmente los aditivos fueron tratados en condiciones de vacio a 650 °C por dos
horas, para asegurar la limpieza de los materiales. Después de realizar dicho

tratamiento se introdujo en la celda un pulso de 40 mmHg de CO..
Los espectros IR de la adsorcion del CO, sobre los aditivos sintetizados se

muestran en la figura 3.13; estos presentan dos bandas es esta regidn, una en

2345 cm™ y otra alrededor de los 2360 cm™, indicando la presencia de &cidos de

5 i
4 i
ES(Zn:0)

ES(Zn:0.33)

Lewis.

Absorbancia (u.a.)

2 1ES(Zn:0.5
1 M

2500 2400 2300 2200

Numero de Onda (cm'1)

Figura 3.13. Espectros IR de la adsorcion del CO, sobre los aditivos de la serie
ES(Zn:X) en la region del CO, lineal. (---) Banda a los 2345 cm™ y (—) Banda a los
2360 cm™.
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En la figura 3.13 se aprecia que al incrementar el contenido de zinc en el aditivo
(espinela), la banda localizada alrededor de 2345cm™ se define un poco mas, lo
que podria considerarse como un aumento en la proporcién de estos sitios. Al
presentar este incremento una relacién directa con el contenido de zinc, se podria
decir que este sitio pertenece al zinc superficial; sin embargo, no puede asegurarse

tan facilmente.

Conforme a los resultados de actividad se reconoce que la presencia del zinc
influye enormemente en el comportamiento de los aditivos, y de acuerdo con
Wormsbecher et al. [21,22] se espera que el zinc en su forma oxidada contribuya
con sitios acidos de Lewis en los aditivos; sin embargo, en los aditivos sintetizados
también se encuentran presentes el magnesio y el aluminio, en sus respectivas
formas oxidadas. Entonces, es necesario identificar el 6 los metales que estarian
proporcionando la acidez de Lewis en los aditivos, de esta forma se podra

descartar 6 corroborar que estas bandas corresponden al zinc.

Para identificar que metal o metales generan los sitios acidos de Lewis se decidié
adsorber CO; sobre ZnO, MgO vy Al,0s. Es de esperarse, que las bandas generadas
en los Oxidos independientes no sean las mismas que las observadas al
encontrarse los tres metales juntos. Sin embargo, con éste experimento
Unicamente se pretende ubicar la longitud de onda a la cual aparecen las
perturbaciones en cada metal, pues con la informacion obtenida se espera poder
analizar los espectros de los aditivos de la serie ES(Zn:X) que ya poseen los tres
metales. De esta forma seran identificados el metal 6 los metales que
proporcionan los sitios activos para la desulfuracién del tiofeno. A continuacion se
analizaran cada uno de los dxidos metalicos y se iran comparando con los

espectros de los aditivos de la serie ES(Zn:X).

El espectro IR de la adsorcién del CO, sobre el éxido de magnesio muestra la

presencia de una sola una banda en la regién del CO, lineal (figura 3.14a),
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localizada en 2354 cm™’. Después de introducir el CO, se realizd vacio por dos
horas, a fin de eliminar el CO; de la celda y se obtuvo nuevamente un espectro
(figura 3.14b). En éste se observa que la banda en la regidon del CO, desaparecio,
lo cual indica que la interaccion entre el MgO y el CO, es muy débil; esto confirma
lo aseverado por Morterra et al. [27], quienes mencionan que las interacciones en
esta region son reversibles; por lo tanto en esta interaccion, el CO, se encuentra
fisicamente adsorbido (fisisorbido). Al comparar la posicion de la banda de la
adsorcion del CO, sobre el MgO (2354 cm™) con los espectros de la adsorcion de la
molécula sonda sobre los aditivos de la serie ES(Zn:X) (figura 3.13), se muestra
que su posicion no concuerda con la posicién de ninguna de las bandas observadas
en los espectros de los aditivos. Lo anterior sugiere que no hay sitios acidos de

Lewis asociados al magnesio en su forma oxidada en esta region.
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g a) MgO+CO,
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b) MgO evacuado
2500 2400 2300 2200

Numero de Onda (cm™)

Figura 3.14. a) Espectro IR de la adsorcion de un pulso de 40 mmHg de CO, sobre
o6xido de magnesio y b) espectro IR de la muestra de MgO después de evacuar
durante dos horas el CO, adsorbido.

Al realizar la adsorcién de la molécula sonda sobre una muestra de ZnO (figura

3.15a) se observa la presencia de dos bandas muy débiles, una en 2340 cm™ y
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otra en 2360 cm™. Sin embargo, en la literatura no se reporta la presencia de
alguna banda en esta region para la adsorcidn del CO, sobre el dxido de zinc [28].
Por este motivo se compard el espectro anterior con el de un pulso de CO; en la
celda vacia (figura 3.15b); observandose que ambos espectros eran casi idénticos
y que la intensidad de las bandas era similar. Lo anterior sugiere que las bandas
observadas en el espectro del ZnO corresponden al CO; presente en la celda. Esto
fue confirmado al hacer la diferencia entre ambos espectros (figura 3.15a y 3.15b),
pues el espectro resultante no muestra la presencia de banda alguna (figura
3.15c¢). De acuerdo a estos resultados, las bandas observadas en la figura 3.13 no
corresponden a los sitios coordinativamente insaturados del zinc. Sin embargo, no
puede asegurarse que no existen este tipo de sitios, pues G. Busca [29] senala la
presencia de acidos de Lewis en el ZnO, misma que determind utilizando piridina 6
NHs3. Es posible que la interaccion entre el CO, y los sitios coordinativamente
insaturados del Zn no sea visible debido a que la sonda empleada es muy débil

para generar una perturbacion observable.

~ |a)Zno+co,
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Figura 3.15. a) Pulso de 40 mmHg de CO, sobre ZnO, b) Pulso de 40 mmHg de CO,
en la celda vacia, c) Diferencia entre el espectro ay b.
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Al adsorber el CO, sobre la alimina se presentan dos bandas, una en 2345 cm™ y
la sequnda se observa como un hombro alrededor en 2360 cm™ (figura 3.16a), De
acuerdo con Morterra et al. [27] estas bandas son atribuidas a los sitios CUS 6
coordinativamente insaturados del aluminio, la primera que se localiza entre 2340

cm™ y 2350 cm™, asignandose al aluminio en coordinacién octaédrica (Al"”), y la

Ccus

segunda se atribuye al sitio A/ (2360 cm™) en coordinacion tetraédrica.

cus

Adicionalmente, se observa que al igual que en el MgO, la molécula sonda se
encuentra fisicamente adsorbida, pues al evacuar el CO, durante 2 horas con vacio

fue eliminado por completo, ver figura 3.16b.
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Figura 3.16. a) Espectro IR de un pulso de 40 mmHg de CO, sobre Al,O; y b)
espectro IR de la muestra de Al,O; después de evacuar durante dos horas el CO,
adsorbido.

Haciendo una comparacién entre las vibraciones que se presentan en los aditivos
de la serie ES(Zn:X) (figura 3.13) y las bandas que presenta la alimina cuando se
le adsorbe la molécula sonda, se observa que las bandas que se atribuyen a los
sitios coordinativamente insaturados del aluminio corresponden perfectamente con

las bandas que presentan la serie de aditivos ES(Zn:X), por lo que se puede decir
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que las bandas encontradas al adsorber CO, sobre los aditivos de la serie
ES(Zn:X), corresponden principalmente al aluminio en su forma oxidada. Estos
resultados muestran que los sitios acidos de Lewis presentes en los aditivos

corresponden principalmente a los sitios Al 'y Al” , y que los sitios

cus

coordinativamente insaturados de zinc los afectan, pues con la sonda empleada no

fueron identificados sitios acidos de Lewis asociados al zinc en su forma oxidada.

3.2.3.2. Adsorcion del CO; sobre los aditivos de la serie OHT(Zn:X).

Como se recordara, de la calcinacion de las hidrotalcitas fueron obtenidos los
oxidos metalicos ¢ aditivos de la serie OHT(Zn:0). En el analisis termogravimétrico
se mostré que las hidrotalcitas sufren tres pérdidas en peso importantes que
corresponden a la pérdida de agua intersticial y fisicamente adsorbida, a la
descarboxilacion y finalmente a la deshidroxilacién; estos procesos de
descomposicion de la estructura de la hidrotalcita llevan a la formacion de los
oxidos que constituyen los aditivos de la serie OHT(Zn:X). Debido a esto, el
tratamiento térmico al que se sometieron este tipo de materiales debid involucrar
diversas temperaturas a fin de asegurar que se obtuvieran los dxidos de la
descomposicion térmica de las hidrotalcitas. Las hidrotalcitas fueron tratadas en
condiciones de vacio (8 X 10 Torr) a 150, 250, 350, 450 y 650 °C, cada
temperatura fue mantenida por dos horas, a fin de limpiar y obtener los Oxidos
que constituyen los aditivos. Al finalizar el tratamiento correspondiente a cada una
de las temperaturas fue tomado un espectro IR. Después de realizar el tratamiento

térmico a 650 °C se realizd la adsorcion del CO,.

Con el tratamiento térmico se observd que a partir de los 450 °C, los materiales
con algun contenido de zinc exhibieron una banda en la regién del CO; lineal sin
haberse adsorbido éste, ver figura 3.17. Dicha banda se vio incrementada cuando
se elevd la temperatura de la celda a 650 °C. Se cree que cuando ocurre la
descarboxilacion de los materiales, el CO, liberado es adsorbido inmediatamente

por los materiales, razdn por la cual se observa una banda en la regién del CO,
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lineal. El hecho de que dicha banda se observe incluso al tratar el material a 650
°C, indica que los sitios acidos de Lewis generados son muy fuertes, pues el CO,
(eliminado de la descarboxilacién) fue adsorbido inmediatamente por los
materiales y fue imposible eliminarlo; es decir, el CO, fue quimisorbido por los

materiales que presentaron dicha banda.

|_OHT(zZn: 0 ‘A
OHT(Zn:3) 650 °C

OHT(Zn:0) 650 °C

OHT(Zn:6) 450 °C
OHT(Zn:3) 450 °C
OHT(Zn:0) 450 °C

Absorbancia (u.a.)

2500 2400 2300
Numero de Onda (cm)

Figura 3.17. Espectros IR en la region del CO, lineal para las muestras OHT(Zn:6),
OHT(Zn:3) y OHT(Zn:0), a 450 y 650 °C.

De acuerdo con diferentes autores [30-35], los Oxidos mixtos obtenidos de la
hidrotalcita tienen propiedades acido-base, es decir que posee tanto sitios acidos
como basicos; a pesar de que se reconoce que este tipo de materiales presentan
principalmente propiedades basicas. Por ello, al ser un compuesto anfétero fue
posible identificar los sitios acidos de Lewis con el CO, como molécula sonda, pues
ésta ademas de titular sitios basicos, permite identificar sitios acidos de Lewis en la

regién del CO; lineal.

Al comparar los espectros de la serie de aditivos OHT(Zn:X) (figura 3.18), con los
del MgO, ZnO y Al,O3, figuras 3.14, 3.15 y 3.16 respectivamente, se observa que
al igual que en el caso de la serie ES(Zn:X), las bandas que se presentan en los

aditivos de la serie OHT(Zn:X) corresponden a las del aluminio. Esto indica que los

83



Capitulo 3
Caracterizacion y Evaluacion Catalitica de los Aditivos

sitios acidos de Lewis observables en ésta serie de aditivos corresponden

primordialmente al aluminio en coordinacion octaédrica y tetraédrica.

OHT(Zn:0)

5 :
3 :
© ; QHT(Zn:6)
‘o :
s E OHT(Zn:4)
2 L/ |
2 : OHT(Zn:3)
a : !
< '

Vs OHT(Zn:2)

2450 2400 2350 2300 2250
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.18. Espectros IR de un pulso de 40mmHg de CO, sobre los aditivos de la
serie OHT(Zn:X).

Como se observa en la figura 3.18 el aditivo OHT(Zn:6) presenta una sola banda
que se localiza en 2341 cm’, la cual corresponde con la posicion del aluminio en
coordinacion octaédrica. En los aditivos OHT(Zn:0), OHT(Zn:2), OHT(Zn:3),
OHT(Zn:4) se observa la presencia de dos bandas, la primera localizada entre
2341 y 2344 cm, y la segunda entre 2353 y 2360 cm™. Al comparar ambas
bandas con las de la adsorcion del CO, sobre la alimina se observa que
corresponden con las posiciones que se atribuyen al aluminio en coordinacion

octaédrica y tetraédrica respectivamente.

Adicionalmente, en la figura 3.18 se observa que al aumentar el contenido de zinc
en los aditivos, disminuye la cantidad de sitios de aluminio en coordinacion

tetraédrica y aumentan los sitios en coordinacion octaédrica; teniendo el aditivo
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OHT(Zn:6) Unicamente sitios octaédricos. Es posible que la coordinaciéon de los
atomos de aluminio en el éxido cambie poco a poco con la cantidad de zinc que se
va introduciendo en la red cristalina del aditivo, ocasionando que al haberse
sustituido todo el Mg?* por el Zn?* se obtengan Unicamente sitios CUS asociados al

aluminio en coordinacion octaédrica.

Por otro lado, el CO, adsorbido sobre los aditivos de la serie OHT(Zn:X) tratados a
650 °C, presenta una interaccion muy débil, pues al eliminar el gas presente en la
celda con vacio, las muestras OHT(Zn:6) y OHT(Zn:3) conservaron la misma banda
que tenian antes de realizar el pulso de CO,. El aditivo OHT(Zn:0) no presentd
banda alguna en esta region después de realizar la evacuacion. Por lo que al igual
que con los aditivos de la serie ES(Zn:X), el CO, adsorbido interaccion6 solamente

en forma fisica. Ver figura 3.19.

OHT(Zn:6)

OHT(Zn:3)

Absorbancia (u.a.)

OHT(Zn:0)

2500 2400 2300
Numero de onda (cm)

Figura 3.19. (—) Espectros IR del pulso de CO, sobre los aditivos OHT(Zn:6),
OHT(Zn:3) y OHT(Zn:0). (---) Espectros IR de los aditivos después eliminar el CO,
con vacio (8 X 10° Torr).

Como se observa en la tabla 3.12, la banda correspondiente al aluminio octaédrico
y localizada en 2345 cm™! se desplazé ligeramente hacia menores niimero de onda

cuando se incrementd el contenido de zinc en los aditivos, esto indica que la fuerza
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acida de este sitié6 disminuyd con el contenido de zinc. Esta disminucion en la
fuerza acida se debe probablemente a que los sitios del aluminio en coordinacién
octaédrica se encuentran ocupados (quimisorbidos) por el CO, que se elimind de
los materiales en el tratamiento térmico, y los sitios que quedan libres presentan
Unicamente una adsorcion fisica y muy débil, pues fue posible eliminarlos con
vacio. Sin embargo, también se puede decir que al realizarse el tratamiento
térmico, los sitios octaédricos del aluminio llegan a ser tan fuertes que quimisorben
inmediatamente el CO, que se libera del mismo material®. Estos resultados también
indican que la presencia del zinc en su forma oxidada modifica hasta cierto punto
la acidez de los sitios CUS del aluminio, haciendo que la fuerza de estos sea

mayor.

Aditivo  Posicion(cm™)
OHT(Zn:0) 2360  2346.3
OHT(Zn:2) 2358.3 2344.2
OHT(zn:3) 2357.7 2341.8
OHT(Zn:4) 2357.7 2343.5

OHT(Zn:6) 2341.1
MgO 2353.7
Al,O5 2360 2345

Tabla 3.12. Posicion de las bandas de la adsorcion del CO, sobre los aditivos de la serie
OHT(Zn:X), MgO, ZnO y Al,O;.

De acuerdo con los resultados obtenidos, no se identificaron sitios acidos de Lewis
asociados al Zn al titular los aditivos con CO;; sin embargo, la presencia de los
sitios coordinativamente insaturados del zinc modifican las propiedades acidas de
los sitios CUS del aluminio. La explicacion a éste fendmeno puede radicar en que la
electronegatividad de Pauling del zinc (1.66) [36] es un poco mayor que la del

aluminio (1.47) [36] y por lo tanto le retira carga electrénica a éste ultimo. El

* Esto se presentd Gnicamente en el caso de los aditivos OHT(Zn:3), OHT(Zn:4) y OHT(Zn:6)
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fendmeno no se presenta al interaccionar el aluminio con el magnesio, porque la
electronegatividad del Mg (1.23) [36] es menor que la del aluminio, originando que
la acidez del éste sea menor en comparacion con la que exhibe en presencia del
zinc. Por lo tanto, es posible que los sitios acidos de Lewis del aluminio sean los
responsables de la conversion de la molécula de tiofeno, y que la presencia de los
sitios coordinativamente insaturados del zinc ocasionen un aumento en su fuerza

acida.
3.2.4. DISCUSION DE RESULTADOS.

De las dos series de aditivos probados en la evaluacion catalitica, se observd que
la presencia del zinc en los materiales aumentd la conversion del tiofeno; sin
embargo, los materiales que no contienen zinc, presentaron cierta conversion,
sugiriendo que los sitios CUS asociados al aluminio también participan en la
desulfuraciéon del tiofeno. Hay que recordar que una de las premisas en las que
estan basados los aditivos para la eliminacion de azufre en las gasolinas es que los
acidos de Lewis, en este caso de zinc y probablemente de aluminio, pueden

adsorber a las bases de Lewis como el tiofeno.

En la evaluacién catalitica de las dos series de aditivos propuestas, se encontrd
que los aditivos de la serie OHT(Zn:X), obtenidos de la calcinacién de las
hidrotalcitas, presentaron una mayor actividad hacia la desulfuracidn del tiofeno en
comparacién con los aditivos de la serie ES(Zn:X). Este hecho se debid
probablemente al ordenamiento cristalino que presentan los aditivos de la serie
OHT(Zn:X). El aditivo que presentd la mayor conversion del tiofeno fue el aditivo
OHT(Zn:6).
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Adicionalmente se observo que los aditivos que contenian zinc presentaron una
desactivacion constante a lo largo de las 19 horas que durd la reaccion®. De
acuerdo con el analisis termogravimétrico se determind que la desactivacion en los
aditivos analizados de la serie ES(Zn:X) fue debida a la deposicion de coque; sin
embargo, los aditivos de la serie OHT(Zn:X) que fueron analizados no presentaron
coque. La desactivacion en estos ultimos se debid a la presencia de sulfuros de
zinc, como fue probado con la Difraccién de Rayos X. Con estos resultados se
resolvié la duda acerca del tipo de reaccidon que se estaba efectuando; entonces se
descartaron la reaccién de hidrodesulfuracién y la reaccién de formaciéon de
sulfuros. Las razones fueron que no es una reaccion de hidrodesulfuracién, puesto
que los sulfuros de zinc formados no son activos como lo serian en la HDS.
Tampoco es una reaccion de formacidon de sulfuros, pues se demostrd que la
relacion entre las moles de tiofeno convertidas por mol de zinc fue mucho mayor a
uno. Lo anterior indicd que la reaccidon que estaba ocurriendo era una reaccion de
desulfuracién; sin embargo, era importante saber si el aditivo OHT(Zn:6), que fue
el mas activo, podia recuperar su actividad después de haberla perdido por la
formacion de sulfuros de zinc. Para ello se realizaron dos ciclos de reaccién-
oxidacion, sus resultados permitieron determinar que la actividad del aditivo se
puede recuperar entre un 69 y 91 %; por lo tanto, es factible emplear este

material como aditivo para la reduccidn de azufre en la gasolina de FCC.

Para determinar el tipo de reaccidn y establecer cual es su mecanismo, se
requieren conocer los productos obtenidos en la reaccion y el posible sitio CUS
donde esta esta ocurriendo. De las dos series de aditivos se eligié el aditivo mas
activo para poder establecer, el tipo de reaccidon y el posible mecanismo que se

esta efectuando; el aditivo empleado fue el aditivo OHT(Zn:6).

* Es importante mencionar que en el reactor de la unidad de FCC, la alimentacion y el catalizador
de craqueo estan en contacto Unicamente de 5 a 10 segundos, tiempo en el cual ocurre la
reaccion.
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En el proceso de FCC, el aditivo se encuentra mezclado con el catalizador de
equilibrio, por ello fue necesario conocer los productos de reaccion obtenidos de la
reacciones catalizadas con el Aditivo OHT(Zn:6), el catalizador de equilibrio (CE) y
de la mezcla CE-OHT(Zn:6).

Aditivo OHT(Zn:6). Dentro de los productos de reaccion identificados se encontrd
la presencia de 1,3-butadieno, compuesto insaturado que indica una posible
reaccién de craqueo; sin embargo, en el resto de los productos se observan
alquenos con un menor nimero de insaturaciones, lo que indica que hay una

limitada hidrogenacién y por lo tanto cierta transferencia de hidrogeno.

Catalizador de equilibrio (CE). Los productos obtenidos fueron compuestos
caracteristicos de la reaccion de craqueo del tiofeno; entre ellos alquenos y alquil-

tiofenos.

Mezcla CE-OHT(Zn:6). Sus productos incluyen alquenos y alquil-tiofenos; sin
embargo no se observo la presencia de 1,3-butadieno. La conversion del tiofeno
alcanzada con éste sistema fue muy similar a la obtenida Unicamente por el
aditivo; sin embargo la cantidad de aditivo empleada en la mezcla fue 10 veces

menor que la que se utilizd en la evaluacion del aditivo sin catalizador de equilibrio.

Cuando el aditivo OHT(Zn:6) y el CE se encuentran participando en la reaccion, los
productos obtenidos estan relativamente hidrogenados y no se observa la
presencia de 1,3-butadieno, compuesto que se observa cuando la reaccidon ocurre
Unicamente en la presencia del aditivo. Esto puede sugerir que cuando se
encuentran ambos participando en la reaccién, catalizador de equilibrio y aditivo,
éste Ultimo esta desulfurando y posiblemente craqueando (e hidrogenando un
poco); pero el catalizador de equilibrio también puede estar cumpliendo la funcion
de hidrogenar los productos que no fueron hidrogenados por el aditivo, lo cual

explicaria la ausencia del 1,3-butadieno en la reaccién efectuada por el sistema CE-
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OHT(Zn:6). Y/O abre la posibilidad de que en este sistema el catalizador de

equilibrio transfiera hidrogeno.

De acuerdo con Wormsbecher et al. [21,22] y Shan et al. [13], el aditivo
proporciona los sitios para la adsorcion selectiva de los sulfuros, y la zeolita
(catalizador de equilibrio) proporciona los sitios de craqueo de los sulfuros. Sin
embargo, al parecer y como se observa en los resultados obtenidos de la
evaluacion catalitica, el aditivo OHT(Zn:6) por si mismo, puede proporcionar sitios
que permiten la transferencia de hidrogeno y en consecuencia la desulfuracion del
tiofeno. Por otro lado, sabemos que el craqueo es una reaccion endotérmica y que
su equilibrio se favorece a elevadas temperaturas; por lo tanto es posible que el
craqueo que se observa en presencia del aditivo se vea favorecido por la
temperatura y que parte de la hidrogenacion observada en los productos obtenidos

la lleve acabo el mismo aditivo.

Es posible que el hidrogeno disponible para la transferencia de hidrogeno, y por lo
tanto para la desulfuracion, provenga de los OH “s del mismo aditivo (figura 3.20),
pues si el hidrogeno proviniera de los hidrocarburos craqueados, se observaria
deposicion de coque en el aditivo y no ocurre de esta forma. El analisis
termogravimétrico realizado al aditivo OHT(Zn:6) no mostrd presencia de coque.
Hasta el momento no se puede decir porque razon el aditivo no presentd coque, a
pesar de que hay evidencia de la transferencia de hidrégeno, ademas no se sabe
tampoco cudl es el sitio que proporciona hasta cierto punto la hidrogenacién, pues
la mayor parte de sus productos se encuentran relativamente hidrogenados. Sin
embargo, al actuar en conjunto el aditivo OHT(Zn:6) y el catalizador de equilibrio,
el sitio de hidrogenacion proporcionado por el aditivo ya no es tan necesario, pues

el catalizador de equilibrio se encarga de hidrogenar esos productos insaturados.
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Los resultados llevaron a determinar que la reaccién de desulfuracion del tiofeno
en presencia de la mezcla CE-OHT(Zn:6) es una reaccion que de acuerdo a las

evidencias involucra la desulfuracion, el craqueo y la transferencia de hidrégeno.

Es importante mencionar que el aditivo OHT(Zn:6) proporciond una conversién y
por lo tanto una desulfuracién bastante buena del tiofeno, hecho que origind que
la mezcla catalizador de equilibrio-aditivo proporcionara, a nuestro parecer, una
muy buena desulfuracién. Desafortunadamente no se pueden comparar los
resultados obtenidos con los reportados por otros investigadores, pues ellos
trabajan con cargas de alimentacidn reales y las conversiones 6 el porcentaje de
reduccién de azufre que reportan esta referido al azufre total alimentado y no

exclusivamente al tiofeno.

No es uno de los objetivo del presente trabajo realizar una propuesta del
mecanismo de reaccidn; sin embargo, con la informacidon que se tiene hasta el
momento se realizara a forma de ejercicio el planteamiento del mecanismo de
reaccidn. Adicionalmente, se tiene que tomar en cuenta que la reaccidon se vuelve
mas compleja cuando se mezclan el aditivo y el catalizador de equilibrio, pues
como se ha mencionado anteriormente es posible que cada uno de ellos actle por
su cuenta. Por lo tanto el mecanismo se planteara basandose Unicamente en el
aditivo OHT(Zn:6).

De acuerdo con las figuras 3.6 y 3.7, se observa que los aditivos ES(Zn:0) y
OHT(Zn:0) a pesar de no contener zinc presentaron una minima conversion, lo que
prueba que los sitios coordinativamente insaturados del aluminio tienen cierta
actividad desulfuradora. Por lo tanto, cabe la posibilidad de que en el aditivo
OHT(Zn:6), los sitios CUS del zinc y los del aluminio participen en la reaccion de
desulfuracién del tiofeno. Para explicar esto existen tres posibilidades, la primera

es que el zinc cambia las propiedades acidas del aluminio, la segunda implica
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cierta desulfuracion sobre el zinc, y la tercera, la formacion de los sulfuros de zinc

debido a la presencia del acido sulfhidrico liberado en la reaccion.

La primera posibilidad involucra el hecho de que el zinc, al ser un poco mas
electronegativo que el aluminio, le retira carga electronica a éste, ocasionando que
los sitios CUS asociados al aluminio sean mas acidos y por lo tanto mas activos en
la reaccion. Este efecto se puede ver en la figura 3.20, en la cual se puede
observar la forma en que se lleva a cabo la reaccién sobre los sitios CUS del

aluminio.
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Figura 3.20. Posible mecanismo de reaccion.

Por espectroscopia de infrarrojo del aditivo OHT(Zn:6) se detectaron dos sitios
coordinativamente insaturados del aluminio, un sitio tetraédrico y otro octaédrico.

Sin embargo, con la molécula sonda empleada no fue posible observar el sitio
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acido de Lewis correspondiente al zinc; pero la Difraccion de Rayos X del aditivo
después de haber reaccionado, nos muestra la presencia de sulfuros de zinc, lo
que sugiere que de acuerdo con lo establecido por Wormsbecher et al. [21,22], el
tiofeno como base de Lewis fue adsorbido sobre el sitio acido de Lewis
proporcionado por el zinc, para posteriormente reaccionar y formar el sulfuro de
zinc; éste sitio existe a pesar de no haberse visto su presencia con la molécula
sonda empleada. Este resultado conduce a la segunda posibilidad, que implica

considerar la participacién del zinc en la reacciéon de desulfuracién, ver figura 3.21.
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1 |
Zn Al Zn ——— = 2 Al +
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Figura 3.21. Posible mecanismo para la formacion del sulfuro de zinc.

Debido a que la superficie del aditivo es heterogénea, es posible que algin sitio
sobre el zinc sea mas acido que los proporcionados por el aluminio, pues dicho

sitio no permitid la liberacion del azufre, ocasionando la formacion de sulfuro de
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zinc. Aunque, hay que recordar que la reaccion de desulfuracion no fue una
reaccion de formacion de sulfuros; es decir, también habia sitios de zinc libres de

azufre.

La tercera posibilidad implica la formacion del ZnS por la reaccién del acido
sulfhidrico, liberado en la reaccién de desulfuracion, con el ZnO presente en los
aditivos (el cual fue detectado por DRX). Se considera que esta Ultima posibilidad

es la mas plausible™.

No obstante, los sitios acidos de Lewis asociados al aluminio juegan un papel muy
importante, pues a pesar de que el aditivo se iba desactivando continuamente por
la formacion de los sulfuros de zinc, el aditivo seguia desulfurando el tiofeno
aunque con una conversion menor. Se cree que a lo largo de la desactivacion,
parte de la conversion fue debida a los sitios acidos de Lewis del aluminio y la otra
a los sitios coordinativamente insaturados de zinc libres de azufre. Sin embargo, a
medida que se iban formando los sulfuros de zinc se cree que estos se iban
segregando y el aluminio recuperaba su carga electrénica original, trayendo como
consecuencia una menor acidez en el aluminio y por lo tanto una menor
conversion. Este hecho puede explicar porque después de varias horas de reaccion
(19 horas), la conversion del tiofeno frente al aditivo se mantenia constante (figura
3.7). Es posible que en este punto, todo el zinc se haya convertido en sulfuro de
zinc; sin embargo, al finalizar la reaccién no se cuantificd el contenido total de ZnS

en el aditivo.

El mecanismo de reaccidon propuesto es sélo un ejercicio y queda como trabajo de
una investigacion posterior a esta, el mejorarlo con base en estudios que aporten
los fundamentos suficientes para plantearlo. Por lo tanto, es recomendable realizar
un estudio mas profundo acerca del comportamiento del aluminio en el sistema

Zn-Al para poder entender mejor su efecto en la desulfuracién del tiofeno.

* Esta posibilidad fue propuesta durante la revision de la tesis con el Dr. Gustavo Fuentes Zurita.
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CONCLUSIONES

Con los métodos de sintesis empleados fue posible obtener espinelas e

hidrotalcitas ternarias Mg-Zn-Al.

e De las dos series de aditivos sintetizadas, la serie OHT(Zn:X) dio los mejores
resultados de conversidn; en esta serie se encontrd el aditivo OHT(Zn:6) quien

resulto ser el mas activo de ambas series.

e La presencia del aditivo mas activo incrementé en un 93 % la conversion

que presentd Unicamente el catalizador de equilibrio.

e La desulfuracion realizada por el aditivo OHT(Zn:6) se esta llevando a cabo

por transferencia de hidrdgeno, ademas de que se presenta craqueo.

e El aditivo OHT(Zn:6) puede desulfurar al tiofeno por si mismo, y no sélo es
el material que adsorbe la molécula de tiofeno, para que después sea

craqueada por el catalizador de craqueo.

e Por espectroscopia IR se observaron sitios acidos de Lewis asociados al
aluminio en su forma oxidada empleando CO, como molécula sonda, no siendo
asi en el caso del zinc, por lo que se considera que los sitios CUS asociados al
zinc son muy débiles. Sin embargo, G. Busca ha observado sitios acidos de

Lewis asociados al zinc con sondas mas fuertes, entre ellas amoniaco y piridina.

e La presencia del zinc en los aditivos incrementd la conversion del tiofeno,
sin embargo, al no encontrarse sitios acidos de Lewis fuertes asociados al zinc,
se piensa que el efecto que causa este es que al interaccionar con el aluminio

en la misma red cristalina, el zinc le retire carga electrdnica a este originando
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que los sitios CUS del aluminio sean mas acidos y por lo tanto mas activos,

trayendo como consecuencia un aumento en la conversion del tiofeno.

e Sometiendo el aditivo OHT(Zn:6) a las condiciones simuladas del
regenerador de la unidad de FCC fue posible recuperar su actividad entre un 69
y 91 %; este hecho hace factible su uso como aditivo para la reduccion de
azufre en la gasolina de FCC.

Recomendaciones:

Es bastante atractiva la conversion que presentd el tiofeno al reaccionar con el
aditivo OHT(Zn:6), cuyos Oxidos provienen de la hidrotalcita Zn-Al, por lo que es
trascendental seguir investigando el comportamiento del aditivo en ésta reaccion,
aunque tal vez ahora con moléculas mas complejas. Otro punto importante es
investigar el comportamiento que tendria el aditivo OHT(Zn:6) frente a una
corriente de alimentacidn real, a fin de determinar la selectividad que tendria el
aditivo a los compuestos de azufre, en especial a los compuestos como el tiofeno,
los alquil tiofenos, benzotiofenos y alquil benzotiofenos, pues dichos compuestos
son los mas dificiles de eliminar de la gasolina. El realizar un estudio de IR mas
completo, el cual involucre la adsorcion de tiofeno & alquil tiofenos, aportaria

informacion muy valiosa para poder establecer un mejor mecanismo de reaccion.
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APENDICE A

CROMATOGRAMAS Y REPORTES DE
IDENTIFICACION DE COMPUESTOS.

En esta seccion se muestran los cromatogramas y los reportes de identificacion de

compuestos para las reacciones que se presentan a continuacion.
Reaccion del tiofeno sin catalizador.

Una incognita que habia era saber cual era la cantidad de tiofeno que se
craqueaba 6 desintegrar por el efecto de la temperatura, por ello se realizo la
reaccién haciendo pasar la corriente de hidrégeno saturado con tiofeno por el
reactor sin catalizador, a una temperatura de 520 °C. Los resultados que se
muestran a continuacion son del cromatdgrafo de gases Hewlett Packard 5890
serie II con detector FID; estos resultados indican que no hay craqueo térmico del

tiofeno.

Data File CAHPCHEM\I\DATA\HYCTIO\001F0103.D
Sample Name: TIOFENO
Instrument 1 30/03/2005 04:05:48 p.m. PCV

Injection Date : 30/03/2005 03:42:05 p.m. Seq. Line : 1
Sample Name : TIOFENO Location : Vial 1
Acq. Operator : PCV Inj: 3

Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File : C\HPCHEM\I\SEQUENCE\HYCTIOF.S
Method : CAHPCHEM\I\METHODS\TIOFEO03.M

Last changed : 16/03/2005 02:50:22 p.m. by PCV

HDS de tiofeno

Area Percent Report

Sorted By :  Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
# [min] counts*s [counts] %
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| | | | | | |
1 9.076 1 BV 1.25438e4 3721.13989 1.000e2
Totals : 1.25438e4 3721.13989

Aditivo OHT(Zn:6).

A continuacién se muestran los cromatogramas y los reportes de identificacion de
productos generados al realizar el analisis de los productos de la reaccion del
aditivo OHT(Zn:6), por espectrometria de masas. El analisis se realizd en un
equipo HP plus GI800B que consta de un cromatdgrafo de gases acoplado a un

detector de ionizacion de electrones.

Abindansa TIC: JLTHOEDT .

000
450000
A0
3501 130
300
250000
200000
1500000
1000 ] 4.08
SO0 | g3
Time-:0" 5m 1000 15m I.m :sm .00
Abundarcs TIG JLTHED O
it 408

26000 ]
3nom

250003

z00m ]

100m 3

5000 3
Time=> 3fn 320 240 360 360 400 430 440 48] 4@ SO0 Be0 4D
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Summary Library Search Report

Information from Data File:

File : C:\HPCHEM\IVJL1H0601.D

Operator :

Acquired :30Jun 103 5:46 pm using AcqMethod TIOFALE
Sample Name:

Misc Info :

Vial Number: 1

Search Libraries: C:\DATABASE\NBS75K.L Minimum Quality: 0
C\DATABASE\GCDEVAL.L Minimum Quality: 0

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak

Integration Params: Autolntegrate

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 379 80.47 C:\DATABASEWBS75K.L

2 407 2.80 C:\DATABASE\NBS75K.L

1-Propene, 2-methyl- 62306 000115-11-7 87

1-Butene 62309 000106-98-9 87
3 455 046  C\DATABASE\NBS75K.L

1,3-Butadiene 62292 000106-99-0 87
4 469 020 C:\DATABASE\NBS75K.L

1-Propene, 2-methyl- 62304 000115-11-7 78
5 483 0.14 C:\DATABASE\WBS75K.L

1-Propene, 2-methyl- 62304 000115-11-7 80

2-Butene, (E)- 62302 000624-64-6 59

6 13.01 1593 C:\DATABASE\NBS75K.L
Thiophene 539 000110-02-1 91

Total Area: 99773936

El primer pico que aparece tanto en el cromatograma como en el reporte de
identificacion de productos es una mezcla de gases atmosféricos que incluyen N5,
CO; y H,0. Este mismo pico se observa también en las reacciones del catalizador

de equilibrio, y en la mezcla CE-OHT(Zn:6).
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CATALIZADOR DE EQUILIBRIO (CE).

A continuacién se muestran los cromatogramas y los reportes de identificacién de
productos generados del analisis de los productos por espectrometria de masas, de
la reaccion realizada con el catalizador de equilibrio. El analisis se realizd en un
equipo HP plus GI800B que consta de un cromatdgrafo de gases acoplado a un

detector de ionizacion de electrones.
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Abudanca TIC: ALEZMArAD

107
B0 ]

fianily

q00n

1391
o0 /f‘\ L 1282

Tme T T 2 | tzen | 1zen | 1280 | 1aan | 13m

Shurdancs TIC: ALETHLY 3.0

5000 3
BO000
0003
E00m 3
enom 335
400003
T .36
0007
100003

.

—r "

Time=20"""ag'ny IR PTO0 #TA0 | fA00 mED

Summary Library Search Report

Information from Data File:

File : C:\AHPCHEM\I\ALE7MAY?3.D

Operator :

Acquired : 6 May 103 11:26 pm using AcqMethod TIOFALE
Sample Name:

Misc Info :

Vial Number: 1

Search Libraries: C:\DATABASE\NBS75K.L Minimum Quality: 0
CA\DATABASE\GCDEVAL.L Minimum Quality: 0

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Params: Autolntegrate

Pk# RT Area% Library/ID Ref#  CAS# Qual

1 337 1879 C:\DATABASE\NBS75K.L

2 354 200 C\DATABASEWBS75K.L
Hydrogen sulfide 19 007783-06-4 90
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3 3.64 396 C:\DATABASEWBS75K.L
Propene 62258 000115-07-1 60
4 395 0.14 C:\DATABASEWBS75K.L
Isobutane 98 000075-28-5 83
5 411 1.51 C\DATABASE\NBS75K.L
1-Propene, 2-methyl- 62306 000115-11-7 87
1-Butene 62309 000106-98-9 87
Cyclobutane 62310 000287-23-0 83
6 427 124  C:\DATABASE\WBS75K.L
1-Butene 62309 000106-98-9 87
1-Propene, 2-methyl- 62306 000115-11-7 83
2-Butene 62303 000107-01-7 76
7 441 0091 C\DATABASE\NBS75K.L
Cyclobutane 62310 000287-23-0 90
1-Butene 62309 000106-98-9 90
1-Propene, 2-methyl- 62306 000115-11-7 87
8 570 0.04 C:\DATABASE\NBS75K.L
2-Pentene 231 000109-68-2 74
9 6.00 0.04 C:\DATABASE\WBS75K.L
1-Butene, 2-methyl- 62458 000563-46-2 83
Cyclopropane, 1,1-dimethyl- cis- 62468 001630-94-0 83
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 62459 002402-06-4 83
10 12.31 0.34 C:\DATABASE\NBS75K.L
Benzene 62628 000071-43-2 83
11 12.79 68.27 C:\DATABASE\NBS75K.L
Thiophene 62713 000110-02-1 91
12 2636 0.44 C:\DATABASEWBS75K.L
Toluene 63030 000108-88-3 90
13 26.74 1.33 C:\DATABASEWBS75K.L
Thiophene, 3-methyl- 63179 000616-44-4 91
Thiophene, 2-methyl- 1219 000554-14-3 91
14 28.25 1.00 CA\DATABASE\NBS75K.L
Thiophene, 3-methyl- 63179 000616-44-4 91
Thiophene, 2-methyl- 219 000554-14-3 83
Total Area: 398979613
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MEZCLA: CATALIZADOR DE EQUILIBRIO (CE) — ADITIVO OHT(Zn:6).

A continuacién se muestran los cromatogramas y los reportes de identificacién de
productos generados del analisis de los productos por espectrometria de masas, de

la reaccion realizada con la mezcla CE-OHT(Zn:6).

Abundance TIC: CEHTOROT.D
JR00000 ] IE9

3000000 z 13,05
2500000 ]
20000007

1500000

1000000 ]

500000 ] 395
o e e %3
Time--> 5.00 10,00 15,00 2000 2500

Summary Library Search Report

Information from Data File:

File : C:AHPCHEM\I\CEHT0601.D

Operator : Alejandra Vargas

Acquired :19 May 104 6:17 pm using AcqMethod TIOFALE
Sample Name: PRIMERA INYECCION 0 MIN

Misc Info :

Vial Number: 1

Search Libraries: C:\DATABASE\NBS75K.L Minimum Quality: 0
C\DATABASE\GCDEVAL.L Minimum Quality: 0

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Params: Autolntegrate

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.68 57.13 CA\DATABASE\NBS75K.L

2 443 030 C:\DATABASEWBS75K.L
1-Propene, 2-methyl- 62306 000115-11-7 62
2-Butene 76 000107-01-7 50
2-Butene, (Z)- 77 000590-18-1 43
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3 458 0.04 C:\DATABASE\WBS75K.L

Cyclobutane 62310 000287-23-0 4

2-Butene, (E)- 62301 000624-64-6 3

2-Butene, (Z)- 77 000590-18-1 3
4 4.66 0.03 C)\DATABASEWBS75K.L

2-Butene, (E)- 62302 000624-64-6 27

2-Butene 62303 000107-01-7 16

1-Propene, 2-methyl 62306 000115-11-7 9

5 12.61 0.16 C:ADATABASE\WBS75K.L
Benzene 62626 000071-43-2 83

6 13.05 42.29 C:\DATABASE\NBS75K.L
Thiophene 62713 000110-02-1 91

7 2699 0.05 C:\DATABASE\WNBS75K.L
Thiophene, 2-methyl- 1219 000554-14-3
Thiophene, 3-methyl- 63179 000616-44-4 9

el

Total Area: 730900497

Para las personas creyentes, Dios esta al principio.

Para los cientificos estd el final de todas sus reflexiones.

Max Planck,
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