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Introduccion

Capitulo |

Introduccion

Comunmente el carbén activado es un producto obtenido a partir del carbén
amorfo, el cual se ha sometido a un tratamiento de activacién con el fin de
incrementar su area superficial hasta 1500 metros cuadrados por gramo de
carbon. Este carbdn puede obtenerse de diversas materias primas organicas, sin
embargo, cada vez se proponen nuevos materiales para desarrollar carbéon
activado, uno de ellos son los residuos de llantas (neumaticos) usadas. Estos
residuos representan un grave problema de contaminacion debido a su dificultad
para reciclarlos, asi que se han propuesto diferentes alternativas para reutilizarlos
como precursores de combustibles, usarlos en asfaltos modificados, reciclarlos en
productos sencillos, etc. El carbdén activado puede llegar a tener muchos usos
industriales, varios de ellos basados en su gran area superficial, por ejemplo en
varias investigaciones se ha estudiado su uso como soporte catalitico de diversos
procesos [Rodriguez-Reinoso, 1988]. La intencion de este trabajo es estudiar su
uso como soporte de catalizador en un proceso conocido como desulfuraciéon
oxidativa (ODS).

Actualmente la refinacién y uso del petréleo es la principal forma de obtener
cantidades energéticas viables para las demandas globales. Al ser una actividad
tan importante, se debe de controlar la calidad de los combustibles obtenidos en
éstos. El contenido de azufre en los combustibles es uno de los principales
aspectos que es regulado, debido a que el alto consumo de combustible provoca
una mayor cantidad de emisiones de 6xidos de azufre (SOx), gases responsables
de la lluvia acida, asi como de contaminacion atmosférica [Babich 1.V., 2003].

Hoy en dia uno de los procesos mas utilizados para la desulfuracion del petréleo

es la hidrodesulfuracién (HDS), la cual se lleva a cabo tratando el combustible con
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Introduccion

hidrogeno a altas presiones y temperaturas. A pesar de su efectividad, se ha
reportado que para esta tecnologia existen especies que son dificiles de remover,
por lo tanto la conversion de éstas sera determinante en el porcentaje de azufre
remanente. Es por ello que condiciones mas drasticas de temperatura y presion
son necesarias para la remocién de estas especies del combustible. Este proceso
es conocido como hidrodesulfuracion profunda. Sin embargo estas condiciones
mas severas de tratamiento traen como consecuencia reacciones indeseadas,
ademas de que inversiones muy grandes tienen que ser realizadas en las
refinerias para alcanzar las condiciones necesarias que necesita la HDS profunda.
Se prevé que dentro de un futuro no muy lejano, el azufre no podra alcanzar
niveles de 5 ppm en el combustible debido a estrictas normas ambientales [Quian,
2008]. Es por ello que se sugieren nuevos procesos que no utilizan hidrégeno
como lo son la extraccion, precipitacion, oxidacion o la adsorcion para eliminar los

compuestos azufrados.

Una de estas técnicas es el proceso llamado oxidesulfuracién o desulfuraciéon
oxidativa (ODS). Este proceso es considerado como un proceso posterior a la
HDS, ya que los compuestos refractarios en la ultima son altamente reactivos en
la ODS.

La ODS consiste en dos etapas: la oxidacion de compuestos azufrados para
producir sulféxidos y posteriormente sulfonas, en presencia de un catalizador
sélido, para después ser extraidas con un solvente organico. El orden de estas
etapas (extraccion y oxidacion) puede cambiar o se pueden llevar a cabo al mismo
tiempo. Las condiciones de operaciéon de la ODS requieren temperaturas y
presiones bajas, en comparacion con la HDS, menos de 120°C y presidn

atmosférica [Ismagilov y col., 2011].

En este trabajo se realizaron estudios comparando diferentes soportes para el
proceso de ODS. Se emplearon catalizadores donde la fase activa que se utilizé
fue oxido de vanadio y solo se cambiaba el soporte para evaluar el efecto que éste

tenia en los resultados de conversion catalitica (produccidén de sulfonas). Los
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soportes utilizados fueron alumina, titania y diferentes tipos de carbon activado,
uno comercial (Sigma-Aldrich) y otros obtenidos en el laboratorio a partir de dos
materiales provenientes de llantas usadas, uno precalcinado a 250°C y el otro fue
caucho sin ningun tipo de tratamiento. El concepto de ODS es simplificado en este
trabajo ya que se considerd que los compuestos azufrados habian sido extraidos y

solamente se busco oxidar estos compuestos.

En el capitulo Il se muestran las causas por las que es necesario contar con
combustibles limpios de azufre, asi como una descripcion del proceso de
desulfuracion oxidativa y de las simplificaciones que se realizaron en este trabajo.
También en este capitulo se muestran generalidades del carbon activado,
antecedentes de soportes carbonosos, asi como varios métodos para su

obtencion y analisis textural.

En el capitulo Il se presenta la metodologia experimental para los experimentos
realizados, asi como los equipos que se utilizaron para cada proceso. Se
describen cinco actividades: activacion fisica del carbon, activacidon quimica del
carbon, preparacion de catalizadores, caracterizacion de catalizadores y pruebas
de actividad en ODS.

En el capitulo IV se presentan todos los resultados de la preparacion de los
carbones activados (propiedades texturales) y se mencionan cuales de estos
representarian una buena opcién para ser usados como soporte catalitico. Se
muestran también los resultados de la preparacién (rendimiento) y caracterizacion
de los catalizadores preparados, ademas de los resultados de oxidacién catalitica

de cada uno de ellos.

Finalmente se enuncian las conclusiones observables a partir de los experimentos
realizados, asi como posibles beneficios a la sociedad. También se muestran
algunas recomendaciones para trabajos posteriores en la obtencion de carbdn

activado para su uso como soporte catalitico.
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Capitulo Il

Antecedentes

En este capitulo se presentan las razones por las que es necesario obtener
combustibles con porcentajes casi nulos de azufre, ademas se exponen las
principales afectaciones ambientales que se presentan a raiz del uso de
combustibles fésiles. También en este capitulo se mencionan generalidades del
proceso mas usado para desulfurar los combustibles (HDS), asi como de un
posible proceso (ODS) que podria acompanar a éste ultimo para lograr una
eficacia mayor en la desulfuracion del combustible. Se presentan generalidades
del carbén activado, de los procesos para obtenerlo, de su posible obtencion a

partir de llantas usadas y acerca de su posible uso como soporte catalitico.

2.1 - Panorama de los combustibles fésiles

Actualmente el panorama de los combustibles fésiles ha sido debatido por varias
razones, principalmente ambientales. EI mundo necesitara de energia y han
surgido nuevas formas de proveerla, sin embargo, esta demanda es mayuscula y
la cantidad de energia producida por estas nuevas formas dificiimente podra
sustituir a los combustibles fosiles. La Agencia Internacional de la Energia
pronostica que los combustibles fésiles seguiran predominando mundialmente,
pues prevén que la demanda aumentara un 36% entre 2008 y 2035, de cerca de
12,300 millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) a mas de 16,700
Mtep, es decir, un 1.2% anual en promedio [International Energy Agency]. Por ello
es imperativo poner atencion a la calidad de los combustibles fésiles que se

obtendran en un futuro.

El azufre es un compuesto presente en el crudo. Su eliminacion del crudo se ha

convertido en un problema debido a las regulaciones mundiales en las que se
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establecen cada vez menores cantidades de azufre en los combustibles. También
porque que cada vez el contenido de azufre en el crudo es mayor. En las dos
décadas pasadas los contenidos promedio de azufre en los crudos refinados en
Estados Unidos incrementaron 265 ppm por afio, mientras que los grados API de
éstos descendieron 0.16° API por afo, a pesar de ello el total de crudo refinado
aumentd de 12.47 millones de barriles por dia en 1981 a 15.13 en el 2001 [Song y
col., 2003]. El petréleo mexicano dificilmente sera excluido de este fendmeno de
pérdida de calidad, ya que los requerimientos energéticos seran cubiertos
mediante petréleos mas pesados y con mayores contenidos de azufre. Estos
combustibles al ser quemados generan emisiones contaminantes sumamente
agresivas al ambiente [Pulido R., 1995]. La calidad en el crudo mexicano se puede

observar en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Reservas mexicanas de crudo [Cedefio Caero, 2013].

Reserva Gravedad (°API) Contenido de azufre
(% en peso)
Olmeca 38 0.9
Istmo 33 1.4
Maya 22 3.6
Ku-Maloob-Zaap 12 5

Dada esta informacion, el mundo seguira necesitando combustibles, y éstos tienen
que ser cada vez mas limpios y regulados. México no ha pasado esto por alto y
existen normas que regulan las especificaciones de los combustibles fosiles para
la proteccién ambiental [NOM-086-SEMARNAT-2006].

El azufre es un compuesto que se debe de regular en su contenido dentro de los
combustibles, ya que este representa la mayor fuente de contaminacién ambiental
debido a las emisiones de 6xidos de azufre (SOx). En México los niveles maximos
de azufre permitidos por esta norma son de 30 ppm para gasolina y de 15 ppm

para diesel.
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2.2 - Emisiones de automotores vehiculares

La contaminacién vehicular se distingue de otras fuentes de contaminacién en que
las emisiones de contaminantes se liberan en la inmediata cercania de las
personas expuestas. Por ejemplo, los vehiculos son 300 veces mas efectivos en
contribuir a la exposicion humana a los contaminates que las emisiones de
algunas chimeneas [Colville y col., 2001]. Las areas urbanas y sus alrededores
son seriamente afectadas por la contaminacién vehicular, con impactos en la salud

humana y por dafios ambientales sobre diferentes materiales.

Ademas de los impactos locales, el transporte es una fuente muy importante y

creciente de gases de efecto invernadero responsables del calentamiento global.

2.3 - Oxidos de Azufre.

Los oxidos de azufre, emitidos principalmente como dioxido de azufre (SO,), se
forman por la oxidacion de azufre presente en el combustible durante su
combustion. Normalmente cerca del 100% del contenido de azufre en el
combustible se emitira como SO, En el mundo industrializado las fuentes de
transporte tienden a ganar una mayor proporcion del total de las emisiones
[Colville y col., 2001].

En tanto que el petrdleo crudo puede tener relativamente un elevado contenido de
azufre, la fraccion empleada en los combustibles vehiculares contiene un menor
porcentaje de azufre, ya que el proceso de refinacion elimina una porcion
significativa. Sin embargo, los combustibles de vehiculos pesados y maquinaria
estacionaria (diesel) frecuentemente tienen un contenido de azufre mucho mayor.
En los ultimos 10 afos las regulaciones en los paises industrializados han
comenzado a reducir significativamente los niveles permitidos de azufre en todo

tipo de combustible del sector transporte.
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Una fraccidén del SO, en la corriente de escape del diesel puede ser oxidada para
formar el trioxido de azufre (SO3). EI SO3 reacciona facilmente con el agua para
formar acido sulfurico (H,SO,) y sulfatos en forma de particulas. EI SO, también
puede ser oxidado en la atmésfera para formar SO3; por reaccidon con otros
componentes de una atmoésfera urbana contaminada. Algunos modelos han
estimado que en Estados Unidos mas del 12% del SO, emitido en zonas urbanas
se convierte en particulas de sulfatos en la atmdsfera [Darlington y col., 1999]. La
formacion secundaria de particulas significa que los vehiculos que usan gasolina 'y
diesel pueden ser responsables hasta en ocho veces mas de las emisiones
primarias (que emiten directamente) por las particulas de sulfato presentes en la
atmoésfera. Las particulas de emisiones primarias son las que normalmente se

toman en cuenta en los inventarios de emisiones.

El diéxido de azufre es un irritante respiratorio que puede agravar las condiciones
cardiopulmonares y contribuir a enfermedades respiratorias. El acido sulfurico
formado a partir de SO, es una especie critica en la formacion de la lluvia acida.
Esta lluvia contribuye al dafio de ecosistemas acidificando el suelo de estos,
dafando estructuras, destruyendo la pintura de los automdéviles, etc. [Zhao y col.,
2007].

2.4 - Métodos de desulfuracion de combustibles.

Actualmente el proceso de hidrodesulfuracion (HDS) es el proceso
predominante para la eliminacién de azufre, donde a una elevada temperatura se
hace reaccionar a las fracciones de petréleo con H, asi se convierten los
compuestos azufrados en sulfuro de hidrégeno (H,S). El proceso convencional de
HDS es usualmente llevado a cabo con catalizadores que contienen sulfuros de
Co-Mo o Ni-Mo soportados en alumina.

Compuestos azufrados son usualmente encontrados en todas las fracciones de la

destilacion del crudo. Las fracciones con un punto de ebullicion mas alto (pesadas)
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contienen una mayor cantidad de compuestos azufrados. Estos compuestos son
de un peso molecular mayor que aquellos que se encuentran en fracciones con un
punto de ebullicion menor (ligeras). Estas especies azufradas que se encuentran
en las fracciones pesadas incluyen tiofenos, benzotiofenos y sus derivados
alquilados. Estos compuestos son mas dificiles de convertir via hidrotratamiento
[Babich 1.V., 2003].

Antes de HDS

Il ;
| It i [
] i li‘\‘ f il
lu Lﬂ‘ w"’“ ‘l' 1’ et C2PBT c3ppT

— an’rT’ c
CIBT C(CIBT c CoBT 4.6-DMDET 3 ¢ unRT C4+DBT

26-DMDBT
4-MDBT

1.4-DMDBT
1.6-DMDBT

) 4E6MDBT
Después de HDS SEDBT 24,6-TMDBT

Nivel de S: 920 ppm NPT \ 146 TMDBT

23,7-TMBT bBT \t‘L | l F,,-sae.mnar
il F \
‘. ,I. J m.ll UUu.LJ' BN

5
Después de HDS profunda ,:r—,. l CH,CHy

Nivel de S: 350 ppm on, CHi ! !

b
Tiempo de Retencién

Figura 2.1 Reactividad de varios compuestos azufrados en el proceso de HDS de
un gaséleo [Song, 2003].
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En la figura 2.1 se aprecian los niveles de efectividad del proceso de HDS, antes y
después de él, ademas se puede comparar con la HDS profunda, (la HDS
profunda consta de condiciones de proceso mas severas para alcanzar niveles
mas altos de eliminacidon de azufre). Se observa que los compuestos mas dificiles
de remover son aquellos que tienen un anillo aromatico en su estructura como el
dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilados como el 4-metildibenzotiofeno (4-
MDBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)).

A pesar de que la HDS remueve bastantes compuestos azufrados, es necesaria
una HDS profunda para cumplir con los niveles de ultra bajo azufre demandados
en las normas ambientales, esto representa que las condiciones de la HDS
tendrian que ser mas severas para lograr este cometido. Sin embargo estas
condiciones pueden conducir a reacciones indeseadas, por ejemplo cuando la
corriente de gasolina es tratada a una presidn mayor, el numero de octano
disminuye. También una temperatura mayor implica la formacion de coque y con
éste se origina una desactivacion de los catalizadores de HDS. Ademas las
condiciones de la HDS profunda pueden ser limitadas dependiendo de cada
unidad de tratamiento [Babich, 2003].

Por estos motivos es necesario perfeccionar esta técnica con catalizadores
avanzados, o incluir nuevos métodos para obtener niveles de azufre deseados.

Uno de ellos es el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS).

2.5 - Desulfuracion oxidativa (ODS)

El proceso consiste en la oxidacion selectiva de compuestos azufrados
heterociclicos de las fracciones de diesel, mediante la presencia de agentes
oxidantes para producir sulfoxidos y sulfonas (figura 2.2), con su posterior
recuperacion mediante procesos como extraccibn con un solvente polar,
adsorcion, destilacion o descomposicion térmica. Las condiciones de este proceso

son normalmente a presion atmosférica y temperaturas menores
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a 120°C, lo que representa una ventaja respecto a condiciones de operacion,

comparadas con las condiciones de HDS.

Catalizador Catalizador

e _"
+H,0,/-H,0 +H,0,/-H,0

Ve
Of %0

R, R, R, R, R R,

o=

Figura 2.2. Esquema simplificado de la reaccién de desulfuracion oxidativa

[Ismagilov y col., 2011].

La ODS tiene ventajas sobre la HDS que la constituye como un posible proceso
complementario de ésta, ya que los compuestos menos reactivos de la HDS,
como los dibenzotiofenos sustituidos, son altamente reactivos en este proceso
debido a la alta densidad electronica en el atomo de azufre. Aunque las
reactividades para este proceso cambian con el agente oxidante y el catalizador
[Otsuki y col., 2000].

El proceso de ODS puede realizarse en una o dos etapas, si se realiza en dos
etapas puede llevarse a cabo la reaccidn de oxidacioén y después la remocion de
los productos oxidados. Sin embargo en la mayoria de los casos el proceso de
oxidacion y extraccion ocurre simultaneamente (una etapa) en un sistema de 3
fases (L-L-S), donde los compuestos de azufre se extraen y se oxidan en la fase

disolvente de acuerdo a la figura 2.3.
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g
Combustible ‘ ‘

Disolvente

Vally —== VO,© + VOy 11 ) g

Figura 2.3. Mecanismo propuesto para la ODS de DBT utilizando como catalizador

V,05- H20,, en un liquido iénico. [Xu y col., 2009].

En la figura 2.3, la fase activa (V,0s5) se oxida en VO (02)+ y VO (O2), en

presencia de H,O, Durante la reaccion el compuesto VO (O,), es la especie

activa que le transfiere el atomo de oxigeno al compuesto de azufre, oxidandolo a

sulféxido para después oxidarlo en sulfona. En este sistema, debido al exceso de
H.O., el compuesto de VO (O,), puede ser regenerado, formando asi un sistema

cerrado. Este es un mecanismo de 3 fases (L-L-S), donde de la fase combustible

es extraido el DBT a una fase disolvente, en presencia de un catalizador solido.

Actualmente existen varios estudios donde se han tratado de optimizar las

condiciones y las variables en este proceso, tales como el agente oxidante, el

11



Antecedentes

disolvente de extraccion o los catalizadores con los que se llevan a cabo las
oxidaciones. Los agentes oxidantes que se utilizan en la ODS son peréxido de
hidrogeno, peracidos, hidroperoxidos, oOxidos de nitrégeno, oxigeno u 0zono
[Murata y col., 2004; Moreau y col., 1997]. El proceso de oxidacién se lleva a cabo
en la presencia de catalizadores homogéneos como acido acético, acido formico u
otros acidos organicos, y heterogéneos como o6xidos de V, W, Mo, Mn, Co y Fe
soportados en alumina, silice, titania o zirconia. [Rang y col., 2006; Cedefio y col.,
2008].

2.6 - Recuperacion de sulfonas

Las propiedades quimicas de las sulfonas son considerablemente diferentes de
sus precursores y dada su alta solubilidad en compuestos polares, se pueden
remover facilmente mediante extraccidén o adsorcién. Este proceso se lleva a cabo
practicamente a condiciones ambientales y presenta ventajas econdmicas
[Cedeno y col., 2005].

Actualmente existen patentes para la recuperaciéon de sulfonas del proceso de
ODS. Una de ellas propone la remocion de sulfonas mediante adsorbentes
mesoporosos de silice, con una distribucibn de poro muy estrecha, disefada
especialmente para la remocion selectiva de sulfonas de los combustibles
oxidados, donde estas sulfonas estaban presentes debido a la conversion de
organoazufrados (Patente de Estados Unidos 8562821B2).

Las sulfonas pueden ser usadas como intermediarias en la sintesis de moléculas
organicas mas complejas. También se usan como precursores para la preparacion
de agentes tensoactivos e inclusive se usan como material en desarrollo de
agentes plastificantes [Oldenhove y col., 1999]. Existen patentes que también
proponen usos para las sulfonas como protectores de pelicula de pintura o
microbicidas (Patente de Estados Unidos 3,901,935).

12
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2.7 - El carbén activado

El carbén activado es un término general que denomina a toda una gama de
productos derivados de materiales carbonosos. Es un material que tiene un area
superficial excepcionalmente alta. Es un producto obtenido a partir de carbon
amorfo, el cual se ha sometido a un tratamiento de activacién con el fin de
incrementar su area superficial hasta 300 veces debido a la formacién de poros,

pudiendo alcanzar una area de 1200 -1500 m2/g de carbon.

El carbon activado se obtiene por carbonizacidn y activacion de diferentes
materiales, especialmente de origen vegetal (organicos), con el fin de obtener un
alto grado de porosidad. La elevada superficie facilita la adsorcion fisica de gases
y de sustancias dispersas en liquidos. Las propiedades de cada carbon activado
son otorgadas por la naturaleza de la materia prima y el proceso de activacion

utilizado en la produccion del mismo.

En la actualidad, el carbon activado es utilizado para remover color, olor y sabor
de una infinidad de productos, por lo cual lo puede encontrar en aplicaciones tan
sencillas como peceras o filtros para refrigerador, hasta en complejos sistemas

industriales como modernas plantas de tratamiento de aguas residuales.

La composicién quimica del carbon activado es aproximadamente un 75-87% de
carbono, 1-18% de cenizas (inorganicos), 3-10% de oxigeno y 4-8% de hidrégeno,
claro que cambiara dependiendo de cada material precursor que se utilice, asi
como del tipo de activacién y la duracién de este proceso [Juma y col., 2006].

El carbén activado puede contener sustancias minerales en cantidades que
fluctuan entre el 1 y el 18% y que basicamente son silice, aluminio, hierro, azufre,

metales alcalinos y alcalinotérreos [Rodriguez-Reinoso, 1986].
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2.8 - Llantas usadas como material precursor para carbén activado.

El manejo y el control de los residuos solidos es cada vez mas dificil debido a que
se producen en gran cantidad. Entre estos materiales se encuentran las llantas
usadas. Segun la EPA, al fin del 2003, sdlo los Estados Unidos generaron
aproximadamente 290 millones de llantas usadas, mientras que la SEMARNAT
estima que en México 40 millones de llantas son generadas anualmente [EPA,
2010]. Millones de estos residuos terminan en tiraderos clandestinos donde estos
residuos se acumulan. Estos tiraderos representan un problema de salud publica,
ya que representan un foco de infeccion debido a la proliferaciéon de plagas de
animales nocivos, tales como mosquitos que pueden transmitir enfermedades
como dengue y malaria, entre otras. Estos tiraderos representan también un riesgo
latente de problemas de incendio y contaminacion de agua, ya que una vez
iniciado el fuego en las llantas, éste es dificil de extinguir, y cuando agua es usada
para intentar apagar este tipo de incendios, esta se contamina, contaminando a su
vez el suelo donde se filtra posteriormente. Ademas la combustidn, si no es
llevada a cabo de una manera controlada, puede emitir gases toxicos a la
atmdsfera como acido nitrico y sulfurico, que irritan la piel, los ojos y membranas

mucosas.

De acuerdo a la EPA, en el 2003 se consumieron 223 millones de llantas de las

290 producidas de la siguiente manera:

e 130 millones (44.7%) fueron usadas como combustible.

e 56 millones (19.4%) fueron recicladas y usadas en proyectos de ingenieria
civil.

e 18 millones (7.8%) fueron tratadas y convertidas en diferentes productos.

e 12 millones (4.3%) fueron tratadas y usadas en asfalto modificado a partir
de este material.

e 9 millones (3.1%) fueron exportadas (las llantas exportadas generalmente

terminan en la frontera con México).
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e 6.5 millones (2.0%) fueron recicladas en productos sencillos

e 3 millones (1.7%) fueron usadas en otros rubros

El alto contenido volatil de carbén y su poder calorifico (33-35 MJ/kg) hacen a las
llantas usadas un material apto para recuperar energia, debido a esto, la pirolisis
(que consiste en la descomposicion térmica de la materia organica en ausencia
de oxigeno) de estos compuestos ofrece un meétodo ecoldégicamente atractivo
para descomponer una variedad de residuos, incluidas las llantas. En este proceso
la materia organica volatil de la llanta (alrededor del 60%) es descompuesta en
liquidos y gases de un bajo peso molecular que pueden ser usados como

combustibles.

Los productos de la pirolisis son residuos solidos (30-40%), residuos liquidos (40-
60%) y gases (5-20%). Estos residuos solidos pueden ser usados como carbén
activado. Los residuos liquidos consisten en una compleja mezcla de
componentes organicos, a pesar de esto, estos residuos pueden ser usados como
fuente de algunos productos quimicos. La fraccion gaseosa estd compuesta de
gases como Hy, H,S, CO, CO,, CH4, CoHy, etc. Esta fraccion gaseosa puede ser
usada como combustible en este mismo proceso [Juma y col., 2006]. En la tabla

3.1 se mencionan algunas reacciones involucradas en la pirolisis de una llanta.

Tabla 3.1 Reacciones quimicas llevadas a cabo a lo largo de la carbonizacién.
[hitps://www.uam.es/personal pdi/ciencias/jaimefal/jaimecuevas/clase8.pdf].

Temperatura (Rango °C) Reaccion quimica
100-120 Deshidratacién
250 Desoxigenacion y desulfuracion, disociacion

molecular de agua y CO, Comienza la
liberacién de sulfuro de hidrogeno

340 Rotura de enlaces en compuestos alifaticos,
comienza la liberacion de metano y otros
compuestos alifaticos ligeros.
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Temperatura (rango °C) Reaccion quimica
400 Roturas de enlaces C-O y C-N
400-600 Generacion de aceites y alquitranes.

Carbonizacion de baja temperatura

600 Generacion de hidrocarburos gaseosos de
cadena corta e hidrocarburos aromaticos
(derivados del benceno)

>600 Generacion de compuestos aromaticos
volatiles

Estudios han demostrado que con una pirolisis controlada se pueden obtener
productos como carbén activado y estos carbones han tenido usos tales como
adsorbente de fenoles, p-clorofenoles, butano, gas natural y metales [Mui y col.,
2004].

La composicién quimica de la llanta involucra la presencia de diferentes materiales
y su estructura fisica compacta dificulta el desarrollo de la porosidad del carbén.
En consecuencia, las llantas deben ser activadas utilizando temperaturas
superiores a 750° C y tiempos de activacion superiores a 2 horas en una
atmésfera de CO,, este proceso es llamado activacion fisica. También existe la
activacion quimica, la cual utiliza soluciones de acido fosférico o de hidréxido de

potasio como agentes activantes [Cantillo y col., 2011].

2.9 - Activacion del carbén

El proceso de carbonizacion se lleva a cabo en atmésfera de CO,, durante este
proceso se eliminan compuestos volatiles contenidos en este precursor,
aumentando el contenido en carbono. La activacion puede efectuarse por
tratamiento con un gas o vapor oxidante (CO, o H,O) a temperatura elevada

(activacion fisica) o mediante la introduccidn de un agente activante como H3zPO4
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en el material original y posterior tratamiento térmico en atmosfera inerte

(activacion quimica).

Durante la activacion se quema algo de carbon para dar una estructura porosa
mas desarrollada, esta estructura dependera del material precursor y del tiempo
de activacion. Los tiempos cortos solo gasifican pequefias porciones del material y
el porcentaje de carbon disminuye. Una diferencia entre los dos métodos de
activaciéon, por activacion fisica o por activacién quimica, es que los agentes
activantes gaseosos operan desde fuera hacia dentro, proporcionando una
particula mas activada en la parte externa. Esta caracteristica se acentua mas en
particulas de mayor tamafio. Los carbones activados quimicamente ofrecen una
estructura mesoporosa mas homogénea, debido al método en que se incorporan

los agentes activantes [Rodriguez-Reinoso, 1988].

La activacion quimica de carbones se lleva a cabo por impregnacion del material
precursor con el agente activante por determinado tiempo. El carbon resultante se
calienta de 600 a 950°C. Los agentes activantes mas comunes son el cloruro de
zinc y el acido fosforico. En este trabajo se escogid el ultimo para otorgar acidez
en el soporte. La activacion de materiales carbonosos gasifica principalmente los
alquitranes y el material no grafitico, siendo minimo el ataque al material grafitico.
La gasificacion abre la estructura interna de las particulas de carbon,
proporcionando una estructura porosa con diferentes distribuciones en el tamafio

de poros, en funcion del tratamiento elegido. [Rodriguez-Reinoso, 1988]

La estructura porosa de un carbon activado esta formada por un amplio rango de
tamanos de poro, aunque se dividen en tres grupos en funcidn de sus

dimensiones, de acuerdo a la IUPAC.

e Microporos: menos de 2nm
e Mesoporos: entre 2y 50 nm

e Macroporos: mas de 50 nm

17



Antecedentes

Los macroporos del carbon activado actuan como vias de transporte de las
moléculas de reactivos hacia poros mas estrechos. Los mesoporos parten de los
macroporos, ramificandose a partir de ellos y sirven de camino hacia los
microporos. Por ultimo los microporos son los que predominan en un carbdn
activado comercial, sin embargo existen carbones que han sido preparados con un

alto porcentaje de mesoporos [Li y col., 2014].

Complementando la estructura porosa, los carbones activados poseen una
quimica superficial de gran importancia para sus propiedades finales. La
capacidad para adsorber esta determinada por su estructura porosa pero
fuertemente influenciada por la naturaleza de su quimica superficial. En un carbon
activado, la quimica superficial viene determinada por el orden aleatorio de sus
cristales de grafito, estos crean sitios activos (electrones desapareados y
valencias no saturadas completamente) que influyen en la capacidad de
adsorcion. A su vez, los carbones activados poseen en su superficie cantidades
apreciables de heteroatomos, como oxigeno, asociados a sitios activos. Los
grupos superficiales de oxigeno son los mas influyentes en el comportamiento

quimico de un carbén activado [Rodriguez-Reinoso, 1988].

2.10 - Adsorcion en sélidos mesoporosos:

La adsorcién ha sido definida por la IUPAC como el enriquecimiento o el
empobrecimiento de uno o0 mas componentes en una interfase. Cuando un sélido
poroso, como por ejemplo un carbdn, es expuesto en un recipiente cerrado a un
gas con cierta presion, el sélido comienza a adsorber el gas. Este proceso es
acompanado de un aumento en el peso del sdolido y una disminucion de la presion.
Esto continua hasta que luego de un tiempo la presion se estabiliza en un valor p y
el peso del sdlido alcanza su valor maximo. Entonces a partir de un diferencial de
presién, de los volumenes de la muestra y el recipiente, y utilizando la ley del gas

ideal, se puede determinar la cantidad de gas adsorbido.
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La adsorcidon se produce por las fuerzas de interaccion entre el sdlido y el gas.
Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisica y quimica, las que dan lugar a
la fisisorcion y a la quimisorcidon respectivamente. En la adsorcion fisica las
interacciones predominantes son de tipo Van der Waals, mientras que en la
adsorcidn quimica las interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da lugar a
entalpias de adsorcion muy diferentes, de alrededor de -20 kJ/mol para la

fisisorcion y cerca de -200 kd/mol para la quimisorcion.

La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la
muestra, y depende de la temperatura T, la presién p del vapor y de la naturaleza
del solido y del gas. Si esto se realiza a una temperatura constante, se puede
definir una relacion a temperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y
la presién (o la presion relativa p/p,). Esta relacion es una isoterma de adsorcion.
Se pueden encontrar varias isotermas de adsorcién para una amplia variedad de
sélidos porosos. A pesar de tal diversidad, la mayoria de estas isotermas, pueden
ser agrupadas en seis clases (representadas en la figura 2.4), de acuerdo a la
IUPAC.

Figura 2.4. Los seis tipos de isotermas, segun la clasificaciéon de la [UPAC.

Los seis tipos de isotermas se describen brevemente a continuacion:
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Tipo |. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales
microporosos. La alta energia de adsorcion de los microporos produce que
el gas se adsorba a bajas presiones.

Tipo II: Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no porosos o de
adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de
adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una
condicién que se cumple en este tipo de sistemas.

Tipo lll: Esta isoterma es indicativa de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. En la practica no es muy comun encontrarse
este tipo de isotermas.

Tipo IV: A bajas presiones se comporta como la del tipo Il, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los
solidos mesoporosos.

Tipo V: Al igual que en la isoterma del tipo lll, esta clase de isotermas se
obtiene cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son
débiles. La presencia de su lazo de histéresis esta asociado con el
mecanismo de llenado y vacio de los poros.

Tipo VI. También llamada isoterma escalonada es la menos comun de
todas. Se le asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies que

son altamente homogéneas respecto del adsorbato.

Segun la geometria del poro puede ocurrir que la condensacién capilar se

produzca a una presion diferente a la que se produce la evaporacion del poro,

ocasionandose un ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcidn-desorcion.

Existen diversos factores a los que se debe este fendmeno, como la geometria del

poro o debido a un efecto de bloqueo de poro. Asi como las isotermas tienen una

clasificacion segun la IUPAC, las histéresis también la tienen y se ilustra en la

figura 2.5.
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Cantidad Adsorbida , #»

S 1 e

Presion Relativa, p/p,

Figura 2.5 Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la
IUPAC.

De acuerdo a la figura 2.5, la Hy presenta un ciclo angosto, con sus ramas de
desorcion y adsorcion paralelas entre si. La tipo H, se caracteriza por un ciclo de
histéresis ancho. Cada una de estas histéresis esta asociada con una o varias
estructuras porosas, por ejemplo la isoterma H¢ es obtenida de adsorbentes que
tienen distribuciones de poros muy angostas, mientras que la mayoria de los
oxidos inorganicos (silice por ejemplo) producen la tipo Hy, que por cierto, es la
mas comun. Los lazos tipo Hz se obtienen al trabajar con aglomerados de poros
de placas paralelas. La tipo H; también es caracteristica de los carbones
activados, pero en este caso la distribucion de tamafos de poros se encuentra

mayoritariamente en el rango de los microporos.

Lo anterior indica que se pueden clasificar los materiales porosos de acuerdo a las
isotermas que se obtienen de cada uno. A continuacién se muestra la técnica que

permite calcular estas isotermas (fisisorcién de nitrégeno).

2.11 - La fisisorcion de nitréogeno

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de areas
superficiales y distribucion de tamano de poro de catalizadores. La fisisorcion se
produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado. Al

ponerse en contacto se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las
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moléculas en fase gaseosa, este equilibrio depende de la presién del gas y de la
temperatura. De la relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion, a

temperatura constante, se puede construir la isoterma de adsorcion.

Para determinar isotermas de adsorcion se utilizan generalmente métodos
volumétricos. Para ello se introduce una cierta cantidad de N, en un recipiente que
contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es
la diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el
espacio a la presion de equilibrio. Asi se construye la isoterma de adsorcion punto
a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el
equilibrio en cada punto. Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la
superficie del solido desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos,
esto se hace mediante la ayuda de bombas de vacio y un aumento de

temperatura.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el
BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta
basada en la teoria desarrollada por Langmuir, extendida a la formaciéon de
multicapas. Supone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las
otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de
adsorcion. Ademas considera que no existen sitios preferenciales de adsorcion, es

decir todos los sitios tienen la misma energia superficial.

Todos los analisis acerca de la distribucién del tamafio de poro se realizaron con
el método de distribucion de poro por adsorcién Barret, Joyner y Helena (BJH).
Para el analisis de la distribucion de tamafo de poro se pueden usar las dos
ramas, adsorcion o desorcién, matematicamente el método es perfectamente
valido para cualquiera de las dos ramas. El problema de la interpretacién de los
datos provenientes de los lazos de histéresis es un problema de datos. Durante
muchos anos fue habitual el uso de la rama de desorcion para el calculo de la

distribucion de tamanos, pero hoy se sabe que dependiendo del sélido, se puede
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tener una distribucion alejada de la realidad. Para determinar que rama usar hay

que tener presente tres problemas relacionados entre si:

e Efectos de red (bloqueo de poros).
¢ Condensacion demorada.

¢ |nestabilidad del condensado por debajo de una cierta presion critica p/po.

En sistemas en donde estuvieran presentes efectos de bloqueo de poros (la
mayoria de los materiales naturales), la distribucion de tamafo derivada de la
rama de desorcidon dara una informacion erronea de la estructura porosa. En
sintesis, es preferible la utilizacion de la rama de adsorcion para el calculo de la
distribucion de tamano, a menos que no existan efectos de bloqueo de poro o

estos sean despreciables.

2.12 - Soportes

Una de las caracteristicas mas importantes de los catalizadores es la composicion
quimica, pero otros factores son de gran importancia también, como los son el

area superficial, la estabilidad quimica y sus propiedades mecanicas.

Las ventajas de utilizar soportes son varias. En el caso de metales soportados se
puede obtener una gran area superficial por unidad de peso del metal utilizado,
por otra parte, un catalizador soportado proporciona un medio en el que se
difunden los reactivos a través de los poros a la fase activa. También puede
mejorar la disipacién de los calores de reaccion, retardando la sinterizacién de la

fase activa y aumentando la resistencia al envenenamiento.

En un principio la unica misién de estos materiales era la de soporte fisico, sin
ninguna intervencién en el mecanismo de reaccion. Con el tiempo se ha
comprobado que ademas de su mision fisica, el soporte proporciona una alta area

superficial en la que se puede dispersar la fase activa y mejorar la resistencia
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mecanica del catalizador. Ademas el soporte también puede contribuir a la

actividad y selectividad catalitica.

La seleccion del soporte se convierte en un paso vital en el momento de preparar

un catalizador heterogéneo, y esta determinado por ciertos parametros como lo

son:

Selectividad: el soporte no debe catalizar reacciones indeseadas, aunque
existen ejemplos donde contribuyen favorablemente a la reaccion [Thomas
J.M., 1999].

Estabilidad frente a la reaccion y condiciones de regeneracion: es necesario
conocer la reactividad del soporte en las condiciones de reaccion y las de
su posible regeneracion, asi como la de posibles interacciones con la fase
activa.

Area superficial y porosidad: se suelen seleccionar soportes con area
superficial alta, aunque no siempre es favorable. Estos soportes con area
superficial alta pueden influir en la reaccién catalitica por participacion
directa o por efecto de las velocidades de difusion de reactivos y productos

durante la reaccion.

La estructura porosa del soporte es de gran importancia al introducir la fase

activa sobre el mismo, dado que influye en su dispersion sobre la superficie del

soporte, y por tanto, en su capacidad catalitica.

2.12.1 Soportes carbonosos:

La utilizacion del carbédn como soporte ocupa una porcion pequefia dentro de toda

la industria catalitica, sin embargo su utilizacion ha ido creciendo debido a

ventajas que presentan éstos soportes [Kogan y col., 1995].
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Algunas ventajas que representa usar soportes carbonosos son las siguientes:

e Presentan gran flexibilidad para el disefo de catalizadores con propiedades
especificas. Esto esta determinado por su estructura porosa, la cual
determina su capacidad de adsorcion.

e El carbodn es resistente a los medios acidos o basicos.

e El soporte puede ser preparado desde polvo hasta pellets, favoreciendo el
uso de los catalizadores soportados sobre carbon tanto en reactores de
lecho fijo como en reactores de lecho fluidizado.

e Los carbones se pueden fabricar con un bajo costo (carbén activado)
comparado con los tradicionales soportes como alumina, silice o zeolitas.

e Se puede quemar el soporte para recuperar la fase activa, especialmente si

esta es cara.

Pese a estas ventajas, los carbones pueden llegar a presentar impurezas
inorganicas, provenientes del material precursor, que pueden influir en el
comportamiento del catalizador, ya que pueden producir reacciones no deseadas.
Una solucién para este problema es lavar los materiales con acidos (clorhidrico o
fluorhidrico) para reducir las impurezas. [Lei y col., 2002]. Otra desventaja que
presentan los estos soportes es que solo se pueden usar en reacciones cataliticas
donde el carbon no sea reactivo y en condiciones no tan severas, donde el carbon

sea estable.

2.13 - Catalizadores de compuestos metalicos sobre carbén:

Duchet y col. (1983) compararon catalizadores de Mo y W soportados sobre
carbon, alumina vy silice para la hidrodesulfuracién de tiofeno y obtuvieron mejores
actividades por mol de metal en los catalizadores soportados sobre carbon. A
menor porcentaje de metal, mayor es la diferencia respecto a la alumina y silice,
consecuencia de la fuerte interaccion de estos soportes con las pequenas

particulas de 6xidos metalicos formadas cuando el contenido de metal es bajo.
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Las diferentes estructuras de los sulfuros de molibdeno y tungsteno, formados
sobre alumina y sobre carbdn, son consecuencia de la fuerte interaccion con la
alumina y por pequenas particulas tridimensionales libres de interaccion en el caso

del carbon.

Estos resultados pueden extrapolarse a la preparacion de catalizadores sulfurados
bimetalicos. En el caso de catalizadores Co-Mo sobre alumina existe una
interaccion de la fase activa con el soporte, mientras que en el caso del catalizador
soportado sobre carboén, el componente Co-Mo tiene una interaccion muy débil

con el soporte.

Abotsi y Scaroni (1989) concluyeron que los catalizadores soportados en carbon
pueden representar ventajas sobre los catalizadores que se usaban en HDS,
aunque la influencia de las propiedades de este tipo de soportes (area superficial,
estructura porosa, quimica superficial, etc.) no se ha llegado a establecer de forma

clara.

Las desventajas de los soportes carbonosos en este tipo de catalizadores se
encuentran en que, al ser microporosos algunos de ellos, ciertas moléculas muy
grandes no se pueden difundir a través de los poros, por lo que no pueden
reaccionar. Otra desventaja es la poca resistencia mecanica al obtener carbones
activados de alta area superficial. Esto se puede evitar utilizando nuevos
materiales carbonosos (activados no microporosos). Algunos trabajos han
concluido que los materiales mesoporos parecen los mas adecuados [Rodriguez-
Reinoso, 1992].

Existen casos de catalizadores de vanadio soportados sobre carbdn, estos
principalmente se han utilizado para la remocion de NO, SO, y HCI de gases de
incineracion. Dentro de estos procesos, los autores destacan una actividad mayor
de los catalizadores soportados en carbdon sobre aquellos que utilizan alumina

como soporte [Zhu y col., 1999; Hui-Hsin y col., 2003].
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2.14 - Objetivos:

Obtener carbon activado mediante diferentes procesos. Evaluar su posible uso
como soporte catalitico en el proceso de ODS. Comparar este carbon con otros

soportes existentes.
2.14.1 - Objetivos Generales

e Sintetizar y caracterizar un carbén activado utilizando como precursor un
carbén proveniente de residuos de llantas usadas.

e Evaluar el comportamiento que este carbon activado tenga al usarlo como
soporte catalitico en las pruebas de ODS, utilizando 6xidos de vanadio

como fase activa.

2.14.2 - Objetivos Particulares

e Obtener un carbén activado con una cantidad mayor de mesoporos que de
microporos.

e Obtener un carbén activado con un rendimiento minimo del 40% a partir del
material precursor (caucho).

e Comparar la actividad catalitica en ODS de VOx sobre diferentes soportes,

entre ellos el carbon activado sintetizado y uno comercial (Sigma-Aldrich).
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Capitulo Il
Metodologia experimental

En esta seccidn se presenta la metodologia empleada para realizar cada parte de
la investigacion. Dentro de este proyecto se pueden distinguir cinco metodologias
de procedimientos experimentales: activacién fisica (carbonizacion) y quimica del
carbon, preparacién de catalizadores, caracterizacion de éstos y pruebas de

actividad catalitica en ODS de compuestos dibenzotiofénicos.

3.1- Activacion fisica:

La activacién fisica se realizd en un equipo de reduccidén a temperatura
programada (TPR) donde la muestra se llevd a diferentes temperaturas finales
(donde permanecié durante dos horas a esa temperatura), con diferentes rampas
de calentamiento y con distintos gases acarreadores (CO,y N3) con un flujo fijo de
28.5 cm®/min. Después de cada proceso se midid el area BET y el volumen de

poro de cada carbén mediante fisisorcion de Na.

El equipo consta de un reactor de cuarzo en forma de U, un detector de

conductividad térmica y un equipo de calentamiento.

Cabe destacar que existen preparaciones donde este proceso es unico, es decir,
solo se realizo activacion fisica, pero también existen preparaciones donde este

proceso fisico es complemento de la activacion quimica (3.2).

3.2- Activacion quimica:

Para este procedimiento se dispuso de un prelavado que constaba de una

solucion de H3POg4. La primera prueba se realizdé con un porcentaje de 60% peso

28



Metodologia experimental

acido/carbén, por ejemplo, la muestra inicial de carbén fue de 2 gramos, entonces
se afiadieron 1.2 gramos de acido fosforico. Las demas pruebas se realizaron con

una relacion del 180%.

El equipo es un rotavapor que mantenia agitada la solucion del carbén con el
acido, esta solucion se encontraba en un matraz bola de 500 mL. El matraz estaba
en un bafo de aceite que debia permanecer a 120°C por 48 horas [Cantillo y col.,
2011]. Una vez cumplidas las 48 horas, la muestra se llevo al equipo de reduccion
a temperatura programada (TPR), que es la segunda parte de esta activacion,
donde se realiz6 el mismo proceso descrito en el punto 3.1. La tercera parte
consistia en un lavado con acido. Se escogio lavar el carbon resultante con una
solucion de HCI 2M con un tiempo de agitacion de 6 horas [Lei y col., 2002], con la
finalidad de remover los componentes inorganicos remanentes en el carbon. Se
considerd que estaba lavado cuando el agua procedente del enjuague tenia el
mismo pH que el agua destilada utilizada. La ultima parte consistié en secar este

carbén por 24 horas a 105°C.

En la parte experimental se pueden distinguir tres series de preparaciones de
carbones activados, teniendo como diferencia los materiales precursores. La
primera se realizd a partir de un carbén precalcinado a 250°C. La segunda se hizo
con caucho sin ningun tratamiento previo como precursor. La tercera fue hecha
con las mejores condiciones que se concluyeron necesarias para obtener las
mejores propiedades texturales, esto con la finalidad de obtener el carbéon que se
utilizé6 como soporte catalitico para las pruebas de ODS. Las condiciones para
esta tercera preparacion son mencionadas en la parte de discusién de resultados
referente a esta preparacién. La tercera preparacion se realizd con el carbdén
precalcinado a 250°C. En estas tres series de preparaciones se utilizaron ambos
métodos de activacion, ya sea solo activacion fisica o activacion quimica con
complemento del proceso fisico (todas las activaciones quimicas utilizaron este
complemento). En la seccion de resultados se indica por cual método de

activacion fue preparada cada muestra.
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La nomenclatura para nombrar a los carbones preparados consta de numeros, de
acuerdo a la serie de preparacion en que fueron obtenidos, y del orden en el que
se obtuvieron. En la primera preparacion se obtuvieron catorce carbones, y se
nombraron asignandoles un numero del 1 al 14. A algunas muestras se les realizo
el lavado con HCI, y para distinguir esta muestra lavada se le agrega una “L”, por
ejemplo se tiene la muestra 14 y 14L. En la segunda preparacion se obtuvieron
tres carbones nombrandolos 21, 22 y 23, mientras que en la tercera preparacion
se obtuvieron dos carbones que se nombraron 31 y 32. Todos los carbones de la
segunda y tercera preparacion fueron lavados. En total se obtuvieron diecinueve
carbones, de los cuales se lavaron ocho. De todos estos carbones solo se

utilizaron 31L y 32L para la preparacion de catalizadores.

3.3- Preparacion de catalizadores

El método de preparacidén por impregnacion, es uno de los mas utilizados para la
preparacion de catalizadores. Para catalizadores de vanadio soportados sobre
carbén se sugiere este método [Zhu y col.,, 1999; Hui-Hsin y col., 2003]. La

metodologia es la siguiente:

1) Se prepara una solucion con la fase precursora, de acuerdo al contenido de
fase activa que se quiera depositar en el soporte. Se utilizé como sal
precursora metavanadato de amonio (NH4VO3), Como esta sal es poco
soluble en agua se disolvié en una solucion de acido oxalico 2M.

2) Se pone en contacto esta solucién con el soporte catalitico por 24 horas
(tiempo de maduracion). Como el método de impregnacion es volumen de
poro, la cantidad de solucion es la calculada para no tener un exceso y que
el soporte quede totalmente en contacto con ella.

3) Después del tiempo de maduracion, el catalizador es secado por 24 horas a
120°C, esto para eliminar cualquier exceso de solucion.

4) Por ultimo, el catalizador es llevado a temperatura de 400°C por dos horas

en un ambiente dinamico o estatico (mufla con atmdésfera controlada o con
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simple aire) para obtener el 6xido del metal de transicién correspondiente

(etapa de calcinacion).

Se realizaron dos tipos de calcinaciones, dinamica y estatica. Para la primera se
utilizé un equipo que constaba de un reactor de cuarzo en forma de U con flujo
continuo de N3, con una rampa de calentamiento de 5 °F/min desde temperatura
ambiente hasta 400°C, permaneciendo a esta temperatura durante dos horas.
Para la segunda se utiliz6 una mufla convencional, sin atmdsfera controlada, con
una rampa de calentamiento de 5 °F/min desde temperatura ambiente hasta 400°

C, permaneciendo a esta temperatura por dos horas.

Los distintos soportes que se utilizaron en este trabajo, se mencionan en la tabla
3.1.

Tabla 3.1 Soportes utilizados en el trabajo.

Soporte Area

(m’/g)

Carbdn Sigma Aldrich 1050
Carbén Llanta 31L* 84
Carbodn Llanta 32L* 216
Alumina (Polvo) 207
Titania 96

*Estos carbones fueron obtenidos por el precursor de llanta.

Debido a la cantidad de carbdén obtenida a partir de la llanta (relativamente poca),
se propuso estudiar la preparacion a partir de un carbén activado Sigma-Aldrich
(carbén comercial) con el fin de observar variables importantes en la preparacion
de catalizadores y no cometer errores. El método de preparacion que se propuso a
partir de lo observado con el carbon comercial se repitié con los catalizadores que

utilizaban soportes convencionales como alumina o titania.

En el caso del carbdén se debe poner especial atencion en el ultimo paso de
elaboracién del catalizador (calcinacién), debido a que si la calcinacidon no se

realiza de la manera adecuada, se puede llegar a perder bastante masa de
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carbon, por lo que el catalizador no estaria soportado, solo seria fase activa (en

este caso V,0s) con trazas de carbon.
Se obtuvieron once catalizadores de la siguiente forma:

e V,/CN,: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,
utilizando carbén sigma como soporte y calcinado en un ambiente dinamico
(atmosfera de Ny).

e V,/C: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,
utilizando carbon sigma como soporte y calcinado en mufla convencional.

e V,/C: Catalizador impregnado con una solucién existente de la cual se
desconocia su contenido de vanadio, utilizando carbon sigma como soporte
y calcinado en mufla convencional.

e V5/C3q: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbon 31L como soporte y calcinado en un ambiente dinamico
(atmésfera de Ny). A partir de este catalizador todos los demas fueron
calcinados de igual manera, en ambiente dinamico.

o V5/Csy: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbén 32L como soporte.

o V5/Cgjg: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbén sigma como soporte. Este catalizador es igual a V4/CN;
pero se decidid repetir la preparacion para verificar los resultados
obtenidos.

o V7/Cgq: Catalizador preparado con 7% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbon sigma como soporte.

o V,0/Csig: Catalizador preparado con 10% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbén sigma como soporte.

o V;5/Csig: Catalizador preparado con 15% en peso de vanadio elemental,
utilizando al carbén sigma como soporte.

e V5/Ti: Catalizador preparado con 5% en peso de vanadio elemental,

utilizando titania como soporte.
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e Vg/Al: Catalizador preparado con 6% en peso de vanadio elemental,
utilizando alumina como soporte. Este catalizador habia sido preparado
anteriormente para otros estudios, sin embargo se decidi6 utilizarlo, pues se
creia que una unidad de porcentaje mayor no afectaria significativamente

las comparaciones con los otros soportes.

Estos once catalizadores se dividieron en dos series, A y B, de acuerdo al orden
en que se prepararon. La serie A consta de tres catalizadores (V1/CN,, V4/C y
V,/C), esta serie se preparé para observar detalles en la preparacion de

catalizadores con soportes carbonosos. La serie B consta de los demas.

3.4.- Caracterizacion de catalizadores
3.4.1- Analisis elemental por SEM - EDX

La composicion elemental de los catalizadores fue determinada por microscopia
electronica de barrido (SEM) en un microscopio JEOL JSM-5900 LV equipado con

un sistema de analisis elemental de energia dispersiva de rayos-X (EDX).
3.4.2 — Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Este equipo consta de un rector de cuarzo en forma de U, un detector de
conductividad térmica y un equipo de calentamiento. Una vez que la muestra por
analizar se encuentra en el reactor, se hace pasar por éste una mezcla de Hy/Ar
(70% H, V/V) a un flujo constante de 26 cm®/min, después es calentado desde
temperatura ambiente hasta 900°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min.
Este sistema permite caracterizar el sistema catalitico por medio de una reduccion

para conocer el grado de interaccion de la fase activa con el soporte.
3.4.3 — Propiedades texturales (método BET).

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo Il, se realizaron estudios para medir el

area superficial, volumen de poro y distribucién de poros de los carbones
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obtenidos mediante fisisorcion de nitrogeno. Para esto se utiliz6 un equipo

analizador de area Gemini VIl 2390 de la marca Micrometrics.

3.5.- Pruebas de ODS

En las pruebas cataliticas de ODS se simplificd el concepto de ODS, ya que se
omitid el proceso de extraccion, y solo se simuldé el proceso de oxidacion,
suponiendo que se habia realizado anteriormente el proceso de extraccion de las

especies azufradas a la fase disolvente.

Para llevar a cabo las pruebas se utilizé un reactor intermitente (250 mL), un
termopar, una chaqueta con agua a 60°C, un puerto de muestreo y un sistema de
reflujo para condensar vapores. En cada corrida se introdujo 50 mL de una mezcla
reactiva de DBT's (1 g de DBT, 1 g de 4-MDBT y 1 g de 4,6-DMDBT en un litro de
acetonitrilo), también se agrega 0.5 mL del agente oxidante, H,O, (30% V/V), y
0.1g de catalizador. La reaccién comienza cuando se agrega el agente oxidante.
El agente oxidante se vuelve a agregar cuando la relacion molar O/S se
encontraba debajo de 6, esto para asegurar la presencia del agente oxidante. La
relacion estequiométrica O/S es de 2. La relacién O/S fue determinada mediante

yodometria. El reactor cuanta con agitacién constante a 750 rpm.

El avance de reaccidon se siguidé tomando muestras a 15, 30, 60 y 90 minutos,
estas muestras fueron analizadas en un cromatografo de gases, el cual mostraba
cantidades presentes de azufrados y sulfonas. Este cromatégrafo de gases (GC-
FID) es de la marca HP, modelo 5890 Series Il provisto con un sistema de
inyeccion automatica de muestras HP 7673 y con una columna PONA (Goma de
Metil Silicona, 50m x 0.2mm x 0.5 pum de espesor de pelicula) de 50 m. Los

productos de reaccion y reactivos fueron identificados por su tiempo de retencion y
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corroborados en un GC con detector PFPD (Varian CP-3800) y con un
espectrofotometro de masas (GC-MS, HP G/1800B).

El criterio para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores es la produccion
de sulfonas. Como se conoce la cantidad inicial de cada compuesto azufrado de la
mezcla reactiva y la cantidad de sulfona en cualquier tiempo (), se puede calcular

el porcentaje de sulfona producida.

Produccion (%) = M * 100
[DBT] =0
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Capitulo IV

Resultados y discusion

En este capitulo se consideran tres series de preparaciones de carbon activado: la
primera que incluye activaciones fisicas y quimicas a partir de caucho
precalcinado a 250°C (C4P), la segunda que se realiz6 a partir de caucho sin
ninguna clase de tratamiento (caucho) y la tercera fue realizada con las
condiciones que se consideraron Optimas para la obtencién de una cantidad
considerable de carbén con determinadas propiedades texturales. El carbon
obtenido se caracterizé y dos catalizadores se prepararon con carbones de la
tercera serie, esto para evaluar la utilidad del carbon como soporte catalitico. Para
esto se realizaron pruebas de ODS y se compararon los resultados con los
obtenidos por otros 6xidos de metales usados como soportes en este proceso

(alumina y titania).

4.1- Caracterizacion de los materiales precursores

Se realizaron pruebas de caracterizacion a dos materiales precursores: caucho sin
ningun tipo de modificacion (caucho) y caucho precalcinado a 250°C (C4P). Se
realizd un estudio para medir el area de cada material, se obtuvieron micrografias
correspondientes a cada uno (figura 4.1), asi como analisis elemental para

conocer los elementos contenidos en cada muestra (graficas 4.1 y 4.2).
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Grafica 4.2. Elementos presentes en la muestra de C4P
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En la figura 4.1, observando la morfologia del carbon A (caucho), se notan algunas
partes brillantes, correspondientes quiza a compuestos inorganicos o a otras
impurezas. En la micrografia del compuesto B se observa que estas partes
brillantes disminuyen, ademas de que se nota un poco mas homogéneo el
sistema. Se realizd un estudio de medicién de area y el resultado es de 0.43 m?/g

y de 0.68 m?/g para el caucho y C4P respectivamente.

En las graficas 4.1 y 4.2 se exhibe la composicidn de estas muestras, donde el Zn
es el compuesto inorganico mas abundante. Una cantidad apreciable de oxigeno
esta contenido en las muestras. Obviamente el porcentaje restante es el que

corresponde al carbon en ambas muestras.

Se observa en la grafica 4.2 que aumenta el porcentaje de los elementos en
comparacion a la grafica 4.1, debido a que el porcentaje de carbén disminuye en
C4P. Entonces la temperatura de 250°C parece ser suficiente para volatilizar parte

de este carbon.

A partir de estos dos materiales se realizaron las activaciones fisicas y quimicas.

4.2- Activacion fisica

Las condiciones para la activacion fisica correspondiente a la primera etapa, son
mostradas en la Tabla 4.1. Se exhibe el peso inicial y final de las muestras en los
tratamientos, la rampa de calentamiento, la temperatura que alcanzé y el numero
de calcinaciones (algunas muestras se calcinaron nuevamente después de haber
terminado el tratamiento, esto se hizo sin desmontar el equipo, solo se dio tiempo
de que se enfriara gradualmente hasta llegar a la temperatura ambiente para
volver a calentar). Los resultados de esta etapa como son el volumen de
microporo, el area del microporo y mesoporo, asi como su rendimiento se
muestran en la tabla 4.2. Cabe destacar que se presta atencién al area
mesoporosa y rendimiento como principales resultados a tomar en cuenta en las

muestras.
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En la tabla 4.1 todas las muestras fueron calcinadas por dos horas en una
atmésfera de CO,. Para las demas activaciones, sean fisicas o quimicas, se
incluiran las condiciones y los resultados en un formato parecido al de las tablas
41y4.2.

Tabla 4.1. Condiciones de la activacion fisica (como unico tratamiento)

Muestra | Temperatura Peso Peso Final Rampa de No.
(°C) Inicial (g) (9) Calentamiento | Calcinaciones
(°C/min)
1 850 2 0.818 10 1
2 850 0.5 0.088 10 2
3 950 2 0.322 10 1
5 750 2 0.58 10 1
6 750 2 * 10 2
7 750 * 0.263 10 2
8 850 2 0.394 5 1
9 850 0.461 0.247 5 2

*De la muestra 7 no se registrd un peso inicial, ya que enseguida de la primer
calcinacion (muestra 6), la segunda calcinacion se llevdo a cabo sin pesar el
resultante del primer tratamiento. Es por ello que el rendimiento de las muestras 6

y 7 no pudo ser obtenido.

Tabla 4.2. Resultados de la activacion fisica (como unico tratamiento)

Muestra | Volumen Area Area Area Rendimiento
Microporo | Microporo | Mesoporo | Superficie (%)
(cm3/g) (m2/g) (m2/g) BET (m2/g)

1 0.07 148 96 244 40.88

2 0.09 195 191 387 17.6

3 0.07 142 91 234 16.1

5 0.05 113 69 183 29

6 0.07 148 99 247 -

7 0.05 98 57 155 -

8 0.09 189 125 315 19.68

9 0.09 192 165 357 53.62
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A partir de los resultados de la tabla 4.2, se realizaron algunos analisis simples de
los efectos que tienen las variables que se modificaron: la temperatura final en la
grafica 4.3, el numero de calcinaciones en la grafica 4.4 y la rampa de

calentamiento en la grafica 4.5.
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Grafica 4.3. Efecto de la temperatura en el area

En la grafica 4.3, se compararon las muestras 1,3 y 5 para analizar el efecto de la
temperatura final, pues estas muestras son muy parecidas, excepto en el valor de
su temperatura final. Al comparar las temperaturas de 750 y 850, se observa que
en esta ultima hay un aumento en el area al aumentar la temperatura. Se podria
pensar entonces que al aumentar la temperatura habra un incremento de area,
pues se eliminarian compuestos que impiden una correcta activacion. Fue por esto
que se llevé una muestra a la temperatura de 950, sin embargo el area decrece.
Pero a esta temperatura la activacion del carbén se ve desfavorecida, puesto que
el carbon se empieza a descomponer. Esto se comprobd al verificar los
rendimientos de cada activacién pues el rendimiento de la muestra de 950°C fue el

menor comparado con los rendimientos de las otras dos muestras.
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El mismo efecto se registra con en el volumen de microporo, se obtiene un mayor

volumen a la temperatura de calcinacion de 850°C.

Ahora la otra variable que se puede analizar es el numero de calcinaciones
manteniendo las demas variables constantes. Para ejemplificar se tomé el caso de

la temperatura de calcinacion a 850°C (muestras 8 y 9) en la grafica 4.4.
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Grafica 4.4. Efecto del numero de calcinaciones en el area a 850°C

De acuerdo a la grafica 4.4 las propiedades texturales aumentan de la muestra 8 a
la 9, tanto el volumen de microporo, como el area, esto se debe a que si han
quedado impurezas o restos de materiales organicos que impiden una activacion
de manera adecuada, en la segunda calcinacion se eliminan. En la grafica 4.4 se
aprecia que aumentando el numero de calcinaciones, el area aumenta, sin
embargo no lo hace de una manera muy significativa, y considerando los gastos
que supondria una segunda calcinacion, se propuso realizar solo una calcinacion

en adelante.

También se realizd un andlisis de la rampa de calentamiento en la grafica 4.5.
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Grafica 4.5. Efecto de la rampa de calentamiento.

En la grafica 4.5 se tomaron las muestras 1 y 8 para hacer el analisis, donde a
diferencia de la rampa de calentamiento, las demas variables tienen los mismos
valores para estas dos muestras. Se observa en la grafica 4.5 que el area BET
aumenta un valor considerable (71 metros), por lo que se considerd utilizar la
rampa de 5 °C/min para las posteriores activaciones (segunda y tercera serie de
preparaciones, pero para las restantes de esta primera preparacion se trabajé con
10°C/min para poder realizar comparaciones con mas muestras). De acuerdo a la
tabla 4.2 las propiedades texturales aumentan (volumen microporo y area porosa)
con una rampa de calentamiento menor debido a la condicion mas suave de
calentamiento, que facilita la remocion de impurezas y desarrolla mejores

propiedades texturales.
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4.2- Activacion Quimica:

Las condiciones de las activaciones quimicas se muestran en la tabla 4.3 mientras
que los resultados se exhiben en la tabla 4.4. Cabe destacar que en la tabla 4.2 se
omiten datos de variables que fueron las mismas para todas esas muestras, como
el tiempo de contacto con la solucion acida (48 horas), la rampa de calentamiento

de 10 °C/min y un tiempo de calcinacion de dos horas.

Tabla 4.3. Condiciones experimentales de activacion quimica de la primer etapa.

No. Solucién | Temperatura Peso Peso | Atmésfera | Rendimiento
Muestra H;PO, (°C) Inicial Final
(%) (9) (9)
10 60 750 1.7745 0.5881 CO- 33.14
11 60 500 1.7787 0.51 CO: 28.67
12* 60 750 0.7 0.4918 CO: 70.25
13 180 750 1.4207 0.6179 CO- 43.49
14 180 750 1.4277 0.5626 N2 39.40

*Muestra 12 es el conglomerado de las muestras 11 y 10 que no estaban en el
fondo del reactor, sino que formaban un tapon en las paredes. Estos
conglomerados se juntaron y se hicieron las pruebas correspondientes como

muestra 12.

Tabla 4.4. Resultados experimentales de activacion quimica de la primer etapa
antes del lavado con HCL.

No. Volumen Area Area Area Area Area
Muestra Microdporo Microporo | Mesoporosa | Superficie | Microporosa | Mesoporosa

(cm°lg) (m®lg) (m’Ig) BET (m’/g) (%) (%)

10 0.003 7 20 28 27 72

11 0.000068 0.34 6 7 4 95

12 0.02 55 142 197 27 72

13 0.05 110 172 282 39 60

14 0.01 23 20 44 53 46
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Se pensd que después de las 48 horas de contacto con la solucion al 60% de
acido, se tendria un mejor resultado comparado con la activacion fisica, por el
hecho de que el tiempo de contacto supondria una pre-activacion de la materia
prima [Cantillo y col., 2011]. Para comparar la activacion quimica vy fisica, se tomé
la muestra 10 de la tabla 4.4 y la muestra 5 de la tabla 4.2, que estan a las mismas
condiciones, solo con la excepcion del tratamiento con la solucion acida, y se
comparo su area. De la muestra 5 se obtiene un area BET de 183 m2/g, mientras
que en la muestra 10 se obtuvo 28 m2/g. Sin embargo al comparar con la muestra
13, esta aumenta a 282 m?%g, y la unica diferencia entre la muestra 13y 10 es la

cantidad de acido en el pretratamiento.

Las muestras 13 y 14 también se compararon con el propésito de apreciar que
atmdsfera proporcionaba mejores resultados en esta parte fisica de la activacion.
Los resultados indican que la muestra calcinada en atmdsfera de N, obtuvo un
area menor que la muestra calcinada en atmodsfera de CO,. Entonces una
atmdsfera oxidante resulta mejor que una atmésfera inerte si se pretende obtener
aéreas mayores, al menos para este material precursor (C4P). El volumen de
microporo también es menor con la atmésfera inerte que con la oxidante. Como en
las otras muestras, habria que desarrollar las isotermas de adsorcion-desorcion y

observar la distribucion de los tamanos de poro para realizar un mejor analisis.

Todas las muestras de la tabla 4.4 fueron lavadas con HCI y sus propiedades

texturales se exhiben en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Resultados activacidon quimica después del lavado con HCI

Volumen Area Area Area Area Area
Micro;)oro Microporo | Mesoporosa Superficie Microporosa | Mesoporosa

No. (cm®/g) (m?lg) (m?/g) BET (m?/g) (%) (%)

Muestra

10L 0.047 110 230 341 32 67

11L 0.01 23 58 82 29 70

12L 0.038 88 201 290 30 69

13L 0.064 145 281 426 34 65

14L 0.088 194 160 354 54 45
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En la tabla 4.5 se agrega una letra “L” al final del numero de muestra para indicar
que han sido lavadas. Con los resultados de la tabla 4.5 se observa claramente un
aumento en las propiedades texturales debido al lavado. Se muestra la grafica 4.5
donde se compara el area mesoporosa de las muestras antes y después del
lavado, mientras que en la grafica 4.6 se compara el area BET.
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Gréfica 4.5. Area mesoporosa antes y después del lavado.
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Gréfica 4.6. Area BET antes y después del lavado.
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Al observar los resultados de las graficas 4.5 y 4.6, se aprecia claramente la
influencia del lavado en el aumento del area. La literatura sugiere que se debe
realizar el lavado para eliminar impurezas inorganicas [Lei y col., 2002] y formar la

estructura porosa adecuada.

Un analisis de microscopia de barrido se realiz6 a las muestras 13 y 14 (figura

4.2), asi como a sus muestras lavadas (figura 4.3).

Figura 4.2. Micrografia SEM con aumento de 90 veces de: A) la muestra 13y B) la
muestra 13 lavada

35

Figura 4.3. Micrografia SEM cn aumento hd 90 vces de: A la méstra 14y B)la

muestra 14 lavada.

En las figuras 4.2 y 4.3 se obtienen en las muestras lavadas una superficie mas
homogénea sin los compuestos blancos que se observan en las muestras sin

lavar. De acuerdo a los resultados de area, al eliminar este compuesto blanco, se
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favorece la porosidad y aumenta el area. Muy posiblemente se trate de
remanentes inorganicos presentes en las muestras.

También se realizé un analisis elemental de las muestras 13 y 14 (grafica 4.6 y 4.7

respectivamente). Se agruparon con sus muestras lavadas para observar el efecto
del lavado.

Composicion (%)

M13 M13L

Grafica 4.6. Elementos presentes en las muestras 13 y 13 lavada.

Composicion (%)

Si

M14 M14L

Gréfica 4.7. Elementos presentes en las muestras 14 y 14L
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Al observar las graficas donde se comparan los porcentajes de los elementos
presentes en las muestras 13y 14 (4.6 y 4.7), se aprecia la disminucion de varios
componentes presentes, como silicio, fésforo, oxigeno y zinc, debido a esto el
carbono presenta un aumento en su porcentaje. Este resultado se puede atribuir a
la disminucién de los otros componentes que se hayan logrado remover con el
lavado de HCI, asi el carbon podria “mejorar” superficialmente, es decir, la
superficie de esté ya no sera afectada por otros componentes inorganicos. Esto es

representado perfectamente por las dos muestras.

Todos estos resultados se encuentran en el marco de la primera serie de
preparaciones. Como ya se ha mencionado, la diferencia entre la primera y
segunda serie de preparaciones es el material precursor, pues en la segunda se

utilizé caucho sin ningun tratamiento previo.

En la segunda serie de preparaciones se decidio trabajar con la activacion quimica
en la muestra 22 y repetir la activacion fisica con las muestras 21 y 23, ya que no
se habia realizado activacion fisica con las muestras de caucho. Estas pruebas se
hicieron con el caucho, pensando que la activacion bastaria para obtener un
carbén poroso, sin necesidad de realizar un pretratamiento a la materia prima,
pues esto elevaria el costo de obtencion del carbdn activado. Las condiciones
experimentales y resultados de la segunda preparacién se muestran en las tablas
4.6 y 4.7 respectivamente. Para esta segunda etapa se trabajé con una rampa de
calentamiento de 5°C/min y un tiempo de calcinacién de dos horas en una

atmosfera de CO; para las tres muestras.

Tabla 4.6. Resumen de las condiciones experimentales de la segunda serie de
preparaciones.

No. Solucion | Tiempo Temperatura | Peso | Peso Rendimiento
Muestra | H3PO,4 1er (°C) Inicial | Final
(%) etapa (9) (9)
(hr)
21 - - 750 4 1.4965 37.38
22 180 48 850 4.1 0.7516 18.34
23 - - 850 4 1.7521 43.76
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Tabla 4.7. Resultados texturales de la segunda serie de preparaciones.

No. Volumen Area Area Area Area Area
Muestra | Microporo | Microporo | Mesoporosa | Superficie | Microporosa | Mesoporosa
(cm’/g) | (m’/g) (m*/g) BET (%) (%)
(m*/g)

21 0.03 63 82 145 43 56

22 0.00 11 113 125 9 90

23 0.06 133 105 239 56 44

21L 0.04 94 94 188 49 50

221 0.02 43 228 272 16 83

23L 0.04 96 89 185 51 48

Se realizaron las mismas graficas de la primera serie de preparaciones. Se grafico

el area antes y después del lavado (grafica 4.8 y 4.9) de todas las muestras de la

tabla 4.7, asi como analisis elementales (grafica 4.10) y micrografias (figura 4.4)

de las muestras 22 y 221..
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Gréfica 4.8. Area mesoporosa antes y después del lavado en la segunda etapa
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Gréfica 4.9. Area BET antes y después del lavado en la segunda etapa.

Igual que en la primer etapa, se observa una notable influencia del lavado con HCI
en el area, excepto para la muestra 23, pues ésta redujo su area. Se desconoce la
razon por la que esta disminucion haya sucedido. Sdélo se muestran las
micrografias (figura 4.4) y analisis elemental de la muestra 22 y 22L (grafica 4.10)

por ser la muestra que obtuvo un area mayor.
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Gréfica 4.10. Elementos presentes en las muestras 22 y 22L. (Todas las columnas

del lado izquierdo pertenecen a la muestra 22, mientras que las del lado derecho a
la muestra 22L).
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Se aprecia claramente que todos los componentes inorganicos disminuyen,
algunos de manera significativa como el Zinc y otros lo hacen discretamente como
el Silicio. Esta disminucion resulta en un aumento del carbon. Obviamente no se
genera carbon, pero al disminuir el contenido de los otros componentes, el

porcentaje de carbon aumenta.

Figura 4.4) Micrografia SEM con aumento de 90 veces de: A) la muestra 22 y B) la

muestra 22 lavada

En la figura 4.4 es muy marcada la diferencia de la muestra lavada y no lavada. La
muestra 22 es parecida a un sélido poroso aglomerado en un solo conjunto,
mientras que en la muestra lavada se observan particulas mas pequefias, como
un polvo si se comparan con la muestra sin lavar. La importancia del lavado es
evidente para obtener una morfologia diferente en las muestras y alcanzar un area

superficial mayor.

Se agruparon todos los resultados de todas las muestras lavadas en la tabla 4.8,
ya que éstas representaron las muestras con un area mayor, pues mas adelante
se seleccionaran las condiciones para obtener un carbdon con un rendimiento

mayor al 40% y porcentaje mayoritario de mesoporos.

Para seleccionar el método de preparacion del soporte adecuado también se
evaluaron las isotermas de adsorcion y la distribucidn de los tamafos de poro en

las muestras que presentaron las areas mayores.
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Tabla 4.8. Resumen de propiedades texturales pertenecientes a las muestras
después de lavar.

No. Volumen Area Area Area Area Area
Muestra Micro!)oro Micrgporo Mesogorosa Superfizcie Microporosa | Mesoporosa
(cm/g) (m°/g) (m®/g) BET (m“/g) (%) (%)
M10L 0.047 110 230 341 32 67
M11L 0.01 23 58 82 29 70
M12L 0.02 55 204 259 21 78
M13L 0.064 145 281 426 34 65
M14L 0.08 194 160 354 54 45
M21L 0.028 63 82 145 43 56
M22L 0.017 43 228 272 16 83
M23L 0.044 96 89 185 51 48

Haciendo un analisis acerca de los datos de las tablas 4.8, 4.7 y 4.5, se observa
una influencia del lavado para producir los mesoporos, pues en los tratamientos
quimicos se obtuvo un mayor porcentaje de area mesoporosa. Esto se debe a que
la oxidacién del carbon con el 4cido eleva la afinidad de las sustancias polares por
la superficie del adsorbente, entonces se puede llegar a obtener un carbon de

poros mas anchos, con mesoporos mayores a 2 nm [Rodriguez-Reinoso, 1992].

Ahora se analizaran las isotermas de adsorciéon y la distribucion de tamanos de
poro de las muestras mas significativas de la activacion fisica y quimica (M13L y
M14L dentro de la quimica, mientras que M9 por la fisica). Estas muestras fueron

seleccionadas por que poseen la mayor area superficial.
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Grafica 4.11. Isoterma de adsorcion M13L (Muestra 13 lavada).

En la grafica 4.11 se observa un ciclo de histéresis ancho. Esta histéresis es
caracteristica de poros en forma de bote de tinta, con cuerpos grandes, radios

variables, cuellos pequefos y estrechos [Greggs., 1982].

0.5 - 1.6
8 045 L 14
2 04 '
=] . —_—
12 0
E o035 =
o L1 £
g = 03 o
- S —_—
o % 0.25 - 08 3
§= 02 - 06 2
S 015 3
£ - 0.4 %
5 0.1
S o005 - 0.2
0 0
0 500 1000 1500
Tamafio de poro (A)

Grafica 4.12. Distribucién de tamafos de poro M13L

Se observa en la grafica 4.12 una distribucion que tiende a los mesoporos y
macroporos en gran medida, mientras que la proporcién de microporos de esta

muestra no representa un valor tan grande como otras muestras.
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Grafica 4.13. Isoterma de adsorcion de la muestra 9 (M9) correspondiente a

activacion fisica.

En la grafica 4.13 se puede observar un ciclo de histéresis correspondiente a
adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas o aglomerados de
particulas esféricas de tamafos y distribuciones aproximadamente uniformes, sin

embargo en la grafica 4.14 no se observa una distribucion angosta.
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Grafica 4.14. Distribucién del tamafio de poro muestra M9
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Grafica 4.15. Isoterma adsorcion de muestra M22L

En la grafica 4.15 se observa un ciclo de histéresis diferente al de las graficas 4.11
y 4.13. Cada carbdn presenta diferentes ciclos de histéresis a pesar de algunas

similitudes que existen en las muestras.
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Grafica 4.16. Distribucién del tamafio de poro muestra M22L

Al analizar las graficas de distribucién de tamafo de poro de M13L, M9 y M22L
(4.12, 414 y 4.16), se observa que después del lavado se obtiene una mayor
proporcién de mesoporos y macroporos que de micropororos en la grafica 4.12.
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En la muestra M9 (grafica 4.14) se observa una mayor cantidad de microporos
inicialmente, y aunque la distribucidon mesoporosa de M2 no es despreciable, si se
encuentra en menor proporcién que M13L. En la muestra M22L (grafica 4.16), la
mayoria son mesoporos y macroporos. Coloma F. [1996] menciona que el tamafo
adecuado del poro debe ser superior a los 20nm para que no presente efecto de
redes (bloqueo de poros por la misma fase activa del catalizador en el momento
de impregnacion), y asi el material sea el éptimo para ser usado como soporte

catalitico.

Mediante el analisis anterior, se decidié6 que el método de preparacién que se
utilizaria era el de la muestra 13L, ya que realizando una evaluacién, que incluia
como parametros la area mesoporosa, el rendimiento y la distribucion de tamano
de poro, se concluyo que era la mejor. El rendimiento la muestra 22L era el de
menor valor y aunque su porcentaje de area mesoporosa era cercano al 90%, de
un total de 282 m?/g, su rendimiento del 20% fue una importante razén para no
escogerla, ya que se buscaba un rendimiento mayor, con el fin de que las
activaciones fueran un proceso que se pudiera escalar a una mayor proporcion de
manera rentable. La muestra M9 (activacion fisica) obtuvo un porcentaje de area
mesoporosa del 46%, de un total de 357 m?g, con la desventaja de que se
necesitaron dos calcinaciones para este objetivo; desde el punto de vista
operativo, tampoco seria conveniente este procedimiento por los costos
involucrados en cada calcinacién. Por ultimo la muestra 13L tiene un porcentaje de
area del 65%, de un total de 426 m?/g, ademas presenta una buena distribucion de
poros y su rendimiento fue del 43.5%, uno de los mayores rendimientos obtenidos.
Por todo lo anterior se decidio utilizar las condiciones de preparacion de la
muestra 13L para la preparacion de los carbones de la tercera serie. Cabe
destacar que como se quiere verificar su uso como soporte catalitico, se debe

obtener una cantidad mayor a las obtenidas anteriormente.

Antes de pasar a los resultados de la tercera preparacion se muestran los
resultados de los gases de salida, mediante espectroscopia de masas, de la etapa

fisica correspondientes a la muestra 22 (figura 4.5). Esta es una técnica analitica
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de gran potencial que nos permite elucidar estructuras quimicas, se basa en la
medicion de la relacion masa de especies moleculares. El equipo se utilizé durante
el tratamiento fisico de las muestras 21, 22 y 23 (calentamiento hasta 850°C con
una rampa de calentamiento de 5°C en atmdsfera de COy), pero solo se exhibe el

resultado de la muestra 22.

Si se pretende escalar este proceso, es de vital importancia conocer los gases de
salida para tener conciencia de los efluentes que salen de la activacion. Es sabido
que la pirolisis de caucho genera gases toxicos, entonces un tratamiento de estos
efluentes es de vital importancia para poder realizar el tratamiento fisico de la
activaciéon de manera segura. De acuerdo a estudios realizados por la EPA en el
2010, equipos como precipitadores electrostaticos vy filtros avanzados, conocidos
como “baghouses” (nombre genérico para Air Pollution Control Equipment), deben
ser usados bajo condiciones muy estrictas de combustidon para minimizar los

gases provenientes de la pirolisis de caucho hasta en un 94%.
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Figura 4.5. Analisis de espectroscopia de masas de la muestra 22 (Captura de

pantalla del equipo de espectroscopia de masas).
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Se observa en la figura 4.5 como en el inicio del experimento se nota el
incremento de CO,, esto por ser el gas acarreador. Alrededor de los 62 minutos
(331°C de acuerdo a la rampa) el hidrogeno comenzé a tener un crecimiento, el
cual fue aumentando considerablemente durante todo el calentamiento, hasta
850°C, donde obtuvo su maximo y empezd a disminuir. También a la temperatura
de 850°C un compuesto de peso correspondiente a 28 g/mol empieza a aumentar.
Por simple logica se puede descartar que este compuesto sea nitrégeno, pues
este gas esta practicamente ausente del sistema, entonces se puede tratar de
monoxido de carbono, de igual peso molecular que el N,. Esto se entiende

facilmente con la siguiente reaccion:
HC +C0, - H, + CO

HC representa el caucho, proveniente de un hidrocarburo, y que al quemarse en
presencia de CO,, genera una cantidad considerable de hidrégeno y daria origen
al CO.

Finalmente se muestran los resultados de la tercera serie de preparacion. Las
condiciones que se escogieron para llevar a cabo esta preparacion fueron las que
se presentan en la tabla 4.9. En la tabla 4.9 no se incluyen algunas condiciones
que se efectuaron en esta preparacién como el tiempo de contacto con la solucion
acida de 48 horas, la rampa de calentamiento de 5°C/min y el tiempo de

calcinacion de dos horas.

Tabla 4.9. Resumen de condiciones de la tercera preparacion.

No. Solucién Temperatura Peso Peso Atmoésfera | Rendimiento
Muestra | H;PO, (%) (°C) Inicial | Final (g)
(g)
31 180 850 9.023 4.56 Co, 50.53
32 180 850 8.234 3.765 Co, 45.72

Cabe destacar que durante el proceso de activacion quimica la muestra fue de 15
gramos, se agrego la solucién de acido y permanecio 48 horas a 120°C. Una vez

finalizada esta etapa, para la activacion fisica se tuvo que dividir la muestra en dos
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(31 y 32) ya que el volumen total de la muestra representaba dificultad para
manejar el equipo de reduccion a temperatura programada, donde la etapa de
calcinacion se llevo a cabo. Es decir, no toda la muestra podia ser activada en el
reactor de cuarzo existente, entonces la muestra se dividié en dos fracciones para
su activacién. La unica diferencia entre ellas fue que la muestra 32 tiene un dia

mas de secado a la temperatura de 120°C.

Los resultados texturales se muestran en la tabla 4.10. También se incluyen los

resultados de estas muestras después del lavado con HCI.

Tabla 4.10. Propiedades texturales de la tercera preparacion.

No. Volumen Area Area Area Area Area
Muestra Microporo Microporo Mesoporosa Superficie Microporosa | Mesoporosa
(cm’/g) (m’/g) (m’/g) BET (m’/g) (%) (%)
31 0.01 7 34 41 17 83
32 0.01 15 101 116 13 87
31L 0.01 19 65 84 23 77
32L 0.03 76 140 216 35 65

De acuerdo a la tabla 4.10 se observa que el area mesoporosa y el area BET son
menores a lo esperado, ademas de que existe una marcada diferencia en los
resultados de las muestras 31 y 32, asi como con sus respectivas muestras
lavadas (31L y 32L). La unica diferencia entre las muestras 31 y 32 es el tiempo
de secado y la cantidad que se proceso en la parte fisica, por lo que una nueva
variable parece modificar los resultados, puesto que el acomodo del carboén en el
reactor para llevar a cabo la etapa fisica fue diferente, asi como tal vez el flujo de
CO2 no es el adecuado, pues se manejo el mismo flujo que con las muestras
anteriores (28.5 cm®min), las cuales eran de un peso significativamente menor.
Cabe destacar nuevamente la influencia del lavado en el incremento del area

superficial.

A pesar de que se esperaban mejores resultados de éarea superficial, los
resultados de las muestras lavadas son buenos en el contexto de soportes

cataliticos, pues presentan un area mayor a la titania [Hernandez Enriquez, 2011]
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y cercana a la alumina, dos de los principales soportes cataliticos de ODS, por lo

que se trabajé con estas muestras para la preparacion de catalizadores

A continuacion se muestran las graficas que contienen las isotermas de adsorcion
(4.17 y 4.19), asi como la distribucion de tamafio de poro (4.18 y 4.20) de las

muestras 31L y 32L respectivamente.
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Grafica 4.17. Isoterma de adsorcion de la muestra 31L

En la grafica 4.17 se observa un ciclo de histéresis caracteristico de un material
que tiene una distribucion de volumen de poro amplia. Este ciclo de histéresis es

el mas amplio de todas las graficas que presentaban el ciclo.
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Grafica 4.18. Distribucién del tamafio de poro de muestra 31L
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Al observar la grafica 4.18 se nota una distribucion de tamafios de poro con un

maximo en 600 Armstrong, propio de mesoporos y macroporos, la cual es una

buena caracteristica para poder utilizar el material como soporte catalitico.
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Grafica 4.19. Isoterma de adsorcidén de la muestra 32L.

La grafica 4.19 muestra una descripcion parecida a la de la grafica 4.17, un ciclo

de histéresis amplio. Tiene mucho sentido pues es la misma muestra, activada

fisicamente en una diferente corrida a las mismas condiciones experimentales.
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Grafica 4.20. Distribucién del tamafio de poro de muestra 32L
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En la grafica 4.20 se observa un gran parecido con la grafica 4.18 por las razones
anteriores (las muestras son muy parecidas), solo que en la grafica 4.20 se nota
que el maximo se encuentra en 500 Armstrong aproximadamente. En las graficas
de distribucion de poros de las muestras 22L y 13L, se observaba que el volumen
de poro acumulado (linea punteada) descendia gradualmente, y en las muestras

31L y 32L este volumen disminuye de manera instantanea.

Al analizar las graficas 4.17, 4.18, 4.19 y 4.20 se observa que son muy parecidas
entre ellas, es decir las isotermas de adsorcion son casi iguales, ademas que las
distribuciones del tamafo de poro también obedecen el mismo comportamiento.
En la distribucion del tamafio de poro se observa que las dos muestras poseen
mesoporos y macroporos, idoneos para el trabajo requerido como ya se ha
mencionado anteriormente, los poros deben de tener una longitud mayor a los 20

nm para que no haya bloqueo por tamafno de poro.

En la figura 4.5 se exhiben los resultados de la técnica de microscopia electrénica

de barrido para los dos carbones lavados (31L y 32L)

Figura 4.5. Micrografia SEM con aumento de 90 veces de: A) la muestra 31 lavada

y B) la muestra 32 lavada.

En la figura 4.5 se observa que la muestra 32L contiene particulas mas pequenas
de carbon que la muestra 31L. También se realizé un analisis SEM-EDX para
conocer el contenido porcentual de elementos presentes en las muestras lavadas
(grafica 4.21).
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Grafica 4.21. Elementos presentes en las muestras 31L y 32L

Al observar la grafica 4.21 se nota que practicamente el contenido de carbén es el
mismo en las dos muestras, solo difieren en el contenido de oxigeno, pues de los
demas elementos practicamente se tiene el mismo porcentaje. Nuevamente, se

podria explicar debido a la poca diferencia que existe entre estas muestras.

Estos dos carbones (31L y 32L) se utilizaron como soportes en la preparacion de
dos catalizadores con una carga de vanadio elemental del 5% en peso.

4.3 - Catalizadores y pruebas ODS

En esta seccidn se muestran las micrografias realizadas a los catalizadores y
mapeos a la superficie del catalizador para analizar la distribucién de los
elementos presentes, esto mediante SEM-EDX (microscopia electronica de
barrido). También se presentan los resultados de actividad catalitica de todos los

catalizadores en términos de produccion de sulfonas.

Habria que recordar que para la preparacion de catalizadores, se dividieron los
catalizadores en dos series Ay B. La serie A consta de tres catalizadores (V1/CNy,

Vi/C y V,/C), esta se realiz6 con el fin de observar condiciones criticas en el
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momento de su preparacion, puesto que se queria evitar desperdiciar el soporte
carbonoso obtenido de la llanta. El rendimiento fue la principal caracteristica que
se analizaba en ellos (tabla 4.11). La serie A se realizé con un carbon comercial
Sigma-Aldrich de la misma manera que se describe en la metodologia
experimental. Las diferencias entre estos tres catalizadores son las condiciones de
calcinacion y contenido porcentual de vanadio. Los dos primeros contienen 5% de
vanadio elemental en peso, mientras que el ultimo se impregné con una solucion
existente de la cual se desconocia su contenido de vanadio. El catalizador V1/CN
tiene como caracteristica principal que se calcind en el reactor de cuarzo con
atmosfera inerte (Nitrégeno), con un flujo de 16.5 ml/min. V4/C se calcind en una
mufla normal con atmdésfera ambiente. V,/C se calcind de la misma manera que
V4/C.

Tabla 4.11 Rendimiento de catalizadores de la serie A.

Catalizador Peso Peso Final | Rendimiento
Inicial (g) (g)
V./CN, 0.9987 0.9206 92.17
V,/C 0.9978 0.2017 20.21
V,/C 0.804 0.1523 18.94

De acuerdo a la tabla 4.11 se observa que no es conveniente realizar las
calcinaciones en una mufla convencional, ya que practicamente todo el soporte se
pierde. La temperatura de calcinacion es de 400°C, con esta temperatura se
penso obtener una cantidad aceptable de carbon, pues éste ya habia sido tratado
anteriormente hasta 850°C con atmdésfera de CO, y se suponia que la materia
volatil ya habia sido removida, sin embargo esto parece no ser cierto pues la
atmésfera normal no resultdé ser adecuada para calcinar catalizadores con

soportes carbonosos.

La razon de realizar la calcinacion a 400°C es que la temperatura Tamman del

V,05 es de 370°C, a esta temperatura las especies de vanadio mejoran su
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movilidad y pueden dispersarse facilmente en el soporte [Weckhuysen y col.,
2003].

El catalizador tratado con atmédsfera de nitrogeno (V4/CNz) posee un rendimiento
aceptable, por lo que los demas catalizadores que se prepararon fueron

calcinados con atmoésfera inerte.

Se realizaron pruebas cataliticas de los dos primeros catalizadores (con V,/C no
se pudo debido a su poca cantidad). Ademas se hicieron pruebas de referencia
con el carbén Sigma-Aldrich y con V05 por si solos, pensando que los
catalizadores con un bajo rendimiento contenian solamente V05 con trazas de

carbén, Los resultados se muestran en la grafica 4.22 y 4.23 respectivamente.
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Grafica 4.22. Produccion de sulfonas utilizando V4/CN; (- - -) y VIC4 (—). DBTO;
(X), 4-MDBTO, (m) y 4,6-DMDBTO2(A).

En la grafica 4.22 se observa que el catalizador V4/CN;, es bastante efectivo
puesto que al minuto 15 se obtiene una produccién de sulfonas elevada con
respecto a V/C4. Con este resultado se puede afirmar que el método de
preparacion es un factor en la produccion de sulfonas, pues la produccion de

sulfonas de V41/CN; es cercana al 100% para las tres especies de azufrados. Este
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resultado también demuestra que el carbon activado es un buen soporte catalitico

para el proceso de ODS, al menos el Sigma-Aldrich.

Cuando V/C4 perdi6é la mayoria de su soporte, lo resultante se pensé que seria
V,05 con trazas de carbon, por lo que se decidié tener pruebas de referencia para
poder comparar con los resultados de la serie A, ademas de que también servirian

para comparar con resultados de la serie B.

La grafica 4.23 muestra los resultados de actividad catalitica empleando V,0s5 y

carbén Sigma-Aldrich como agentes catalizadores.
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Grafica 4.23. Produccién de sulfonas utilizando V,0s5(- - -) y carbén Sigma (—).
DBTO; (X), 4-MDBTO, (m) y 4,6-DMDBTO,(A).

En la grafica 4.23 se observa claramente que el carbén Sigma-Aldrich no cataliza
la produccion de 4,6-DBTO,, sin embargo se nota un poco de actividad para las
demas sulfonas, obteniendo hasta 10% en caso de DBTO,. Estos resultados
demuestran que el carbon Sigma es un soporte que no interviene en la reaccion
de manera significativa. Se aprecia que también el V,0s funciona como catalizador

sin ser soportado.
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Cuando se calcina el soporte, impregnado de metavanadato de amonio, se tiene la

siguiente reaccion:
2 NH4VO3 — V,05 + 2 NH3 + H,O

Por lo que en el soporte existe V,05 dispersado, por esto se queria comprobar la
efectividad de este 6xido sin ser soportado. Se observa que con V,05 se obtiene
una buena produccion de sulfonas, aunque en menor medida que con V4/CNa.
Esto representa que V205 es mas efectivo soportado en el carbon Sigma que sin

soporte.

Se presentan las micrografias y mapeos mediante SEM-EDX de diferentes
catalizadores de la serie B en las figuras 4.6 y 4.7.

Micrografia de Vs/Ti 0 Ti Y,

Micrografia de Ve/Al 0 Al Vv

Figura 4.6 Micrografias de distintos catalizadores de la serie B con soporte no
carbonoso.

67



Resultados y discusién

Micrografia del catalizador Vs/C31,

W

Micrografia del catalizador Vs/C32, (0] \Y

Micrografia del catalizador Vs/Csig (0] \

Micrografia del catalizador V40/Csig 0] Vv

Figura 4.7 Micrografias de distintos catalizadores de la serie B con soporte
carbonoso.

El recuadro de la extrema izquierda de cualquier figura (4.6 0 4.7) corresponde a

una imagen de la muestra analizada (micrografia), mientras que los demas
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recuadros corresponden a mapeos sobre dicha zona. Estos mapeos son imagenes
que representan elementos presentes en el catalizador (el elemento es nombrado
en un recuadro arriba), asi se conoce como es la distribucién del elemento
correspondiente en el catalizador. Los elementos que tienen mapeos

corresponden a O, V, y en casos de soportes no carbonosos, a Tiy Al.

En la figura 4.7 se observa que, excepto por Vs/Csy, todos los catalizadores
tienen una buena dispersion de vanadio sobre su superficie, |0 que denota un
buen método de preparacion. Vs/Csp. tiene un menor contenido de-vanadio, o al
menos el vanadio no se distribuyd de una manera uniforme en la zona que se
analizé del catalizador. Cada catalizador muestra una micrografia distinta, es
decir, en V5/C3q1. se notan particulas de carbdn mas grandes que en Vs/Csy, en las
micrografias de los catalizadores soportados con carbén Sigma (Vs/Csigy V10/Csig )

se notan particulas en forma de filamentos delgados y alargados,

En la figura 4.6 las micrografias de los catalizadores también se observan de
manera diferente. Con la alumina (Vg/Al) se observan particulas aun mas
pequefias que algunos carbones, mientras que la titania (Vs/Ti) muestra particulas
como un polvo conglomerado, como si se encontrara humedo. La distribucion de
vanadio en estos dos soportes es parecida, aunque en la alumina se puede ver

una distribucion mas homogenizada que en la titania.

La razon para ordenar los catalizadores de esa manera, es que se puedan
comparar directamente aquellos que tienen cosas en comun. Por ejemplo se
pueden comparar los catalizadores soportados con carbdn proveniente de llanta

con los catalizadores soportados a partir del carbon comercial.

Se presenta la lista de todos los catalizadores de la serie B con el contenido de

vanadio elemental, tedrico y de acuerdo a SEM-EDX, en la tabla 4.12.
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Tabla 4.12. Contenido de vanadio en la serie B de catalizadores de acuerdo a
SEM-EDX.

Contenido de Contenido de
vanadio de acuerdo | vanadio tedrico
a SEM-EDX (%)
Catalizador (%)
Vs/Ca1L 4.94 5
V5/032L 5.18 5
V5/Csiq 5.3 )
V7/Csiq 6.78 7
V10/Csq 8.94 10
V15/Csi_q 12.36 15
Vs/Ti 4.82 5
Ve/Al 6.29 6

Todos los catalizadores de la tabla 4.12 se prepararon mediante impregnacion por
volumen de poro y la calcinacién se realizé con atmdsfera inerte (N2). Se observa
en la tabla 4.12 que ningun catalizador tiene el contenido de SEM-EDX

exactamente igual al tedrico.

Ademas del analisis SEM-EDX se realizé un analisis de reduccion a temperatura

programada (TPR) de los catalizadores de la serie B.

En la grafica 4.24 se analizan todos los catalizadores soportados con carbon

sigma, asi como del mismo carbén sigma.

En la grafica 4.25 se muestran los termogramas de los demas catalizadores, asi

como del carbén 31L.
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Grafica 4.24. Termograma de catalizadores soportados en carbon Sigma.

Este método de caracterizacién ofrece informacion acerca de como la fase activa
interactua con el soporte. En la grafica 4.24 se observa como la mayoria de los
termogramas muestran dos picos de reducibilidad (de las muestras que contienen
vanadio), esto es algo insdlito ya que en la mayoria de casos bibliograficos que se
habian consultado, el pico de reduccién de vanadio era unico y aparecia en un
rango de 250°C a 500°C [Cedefio Caero, 2008; Kanervo, 2003; Martinez-Huerta,
2006] dependiendo de la interaccion que la fase de vanadio tuviera con el soporte.

Estos soportes eran alumina, titania o cerio.

En la gréafica 4.24 se observa que alrededor de 280°C aparece un pico asimétrico
en cada termograma (de aquellas muestras que contienen vanadio), con una
temperatura maxima de reduccion de 340°C para el catalizador con una carga
mayor de vanadio (15%) y de aproximadamente 310°C para los catalizadores con
menor contenido de vanadio. También se observa que para todos los casos, el
area del pico de reduccion aumenta debido a una mayor cantidad de especies

reducibles de vanadio. Ademas se presenta un pequefo pico observable alrededor
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de los 120°C hasta los 160°C, sin embargo este pico pertenece a algun material
presente en el carbon activado, ya que en el termograma correspondiente al
carbon Sigma también aparece. Lo inusual esta en la formacion de un segundo
pico alrededor de 750°C, el cual no aparece en el termograma del soporte, y como
los catalizadores solo contienen vanadio, se supuso que se trata de alguna
especie de vanadio. Se puede apreciar que el area del pico de vanadio que
aparece a altas temperaturas es mucho mayor que el area del primer pico. El
segundo pico es tan grande que no se puede formar por completo en los

termogramas.

Kanervo y col. [2003] exhiben un termograma de un catalizador de vanadio
soportado en alumina, éste tiene 11% de vanadio en peso y el termograma tiene
dos picos de vanadio reducido, uno con temperatura maxima de reduccion a
462°C y el segundo (mas grande) a 606°C. Los autores infieren que el primer pico
pertenece a V,05 amorfo presente en la superficie, mientras que el segundo pico
pertenece a AIVO4. Concluyen que la carga de vanadio tiene un efecto importante
en este fendmeno, ya que en catalizadores con menor carga de vanadio no se
presentan los dos picos. Como en los catalizadores de la figura 4.24 no se tiene
alumina como soporte, el compuesto AIVO4 no se puede formar. Puede que la
especie VO4>" interactlie con el carbén de forma que se genere una especie
polimérica de vanadio presente en cualquier carga de vanadio, puesto que en este

trabajo aparece el segundo pico desde el contenido mas bajo de vanadio.

Koranne [1994] hace un analisis mas extenso acerca de este segundo pico de
vanadio. Este pico se presenta en catalizadores de vanadio soportados sobre
alumina y silice con diferentes cargas de vanadio, desde 1.6 hasta 8.2% en peso,
en el caso de silice, y de 2% hasta 25% en caso de la alumina. Cada soporte
exhibe de uno a tres picos, en el caso de los catalizadores de silice se exhiben
microcristales de especies de vanadio encontrados en cada muestra de
catalizador (desde pequefias cargas) y atribuye que los picos que aparecen a una
menor temperatura se deben a la reduccién de vanadio superficial. En el caso de

los catalizadores soportados en alumina, estudios de NMR (resonancia magnética
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nuclear de estado sélido) indican la presencia de especies tetraédricas de vanadio
(VO,) inclusive a bajas cargas, mientras que para especies con una carga mayor
aparecen especies poliméricas o inclusive de bulto, siendo el segundo pico de
vanadio perteneciente a estas especies. La monocapa tedrica de vanadio se
obtiene con un contenido de 0.1% en peso de V,0s por m? de soporte, esto
equivale a 0.056% de V por m? [Cedefio y col., 2008]. Para el carbon Sigma esta
monocapa equivaldria a 58% de vanadio, lo cual resulta un valor exageradamente
alto. Se cree que existe también alguna especie de interaccion vanadio/carbén

para explicar mejor estos resultados.

Los demas termogramas de la serie B se muestran en la grafica 4.25.
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Grafica 4.25. Termograma de catalizadores de la serie B.

En la grafica 4.25 se observa, que al igual que en la grafica 4.24, el vanadio
soportado en el carbon muestra dos picos de reduccidon. El primer pico aparece
alrededor de los 350°C para los catalizadores soportados en carbon. El segundo
pico se ve inclusive mas pronunciado en la grafica 4.25 que en la gréafica 4.24,
pues este empieza alrededor de los 820°C y solo denota crecimiento, pues nunca
alcanza el maximo ni decrece. En el segundo pico de vanadio para Vs/Czy se

muestra un hombro alrededor de los 800°C atribuible a especies poliméricas de
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vanadio con una mayor interaccion hacia el soporte. Se realizé una reduccion del
soporte 31L, en donde se observa que aparecen algunos picos muy pequeios,
curiosamente aparece uno a la temperatura donde se puede pensar que tiene
especies reducibles de vanadio, sin embargo se trata de otro compuesto ya que

este soporte no tiene vanadio.

Al observar el termograma de Vs/Ti, se nota solamente un pico con un hombro que
aparece desplazado hacia la izquierda y con una temperatura maxima de
reduccion de 250°C. También en el termograma de Vg/Al solamente aparece un
pico con una temperatura maxima de reduccion en 305°C, este pico se encuentra
desplazado a la derecha comparandolo con el pico de Vs/Ti, por lo que se
presume una interaccion mayor de la fase activa con la alumina que con la titania,
sin embargo este pico aparece desplazado a la izquierda comparado con los

carbones.

Se calcul6é el porcentaje de vanadio presente en el primer pico de reduccién
mediante la técnica de TPR, los calculos son mostrados en el apéndice. Los

resultados en la tabla 4.13 y se comparan con los obtenidos mediante SEM-EDX.

Tabla 4.13. Porcentaje de vanadio presente dentro del primer pico del TPR.

Catalizador | Contenido de vanadio | Contenido total de
de acuerdo a TPR del | vanadio de acuerdo
primer pico a SEM-EDX
(%) (%)
V5Cs1 4.03 4.94
V5CaaL 4.23 5.18
V5/Csig 4.21 5.3
V7/Csig 4.65 6.78
V10/Csig 6.62 8.94
V15/Csig 8.67 12.36
Vs/Ti 3.89 4.82
Ve/Al 5.85 6.29

En la tabla 4.13 se observa que los porcentajes de vanadio obtenidos en el primer
pico son menores que los obtenidos en SEM-EDX, esto indica que no todo el
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vanadio presente en los catalizadores se encuentra en el primer pico, que una
fraccibn se encuentra en el segundo pico, obviamente solo para aquellos
catalizadores que presenten un segundo pico (soportes carbonosos). El vanadio
restante del analisis de SEM-EDX que no se encuentra en el primer pico, es muy
poco para argumentar que existen especies poliméricas de vanadio en el segundo
pico, pues para el contenido de vanadio restante, no se esperaria un segundo pico
mas grande que el primero. El segundo pico de reduccion no termind de definirse

a la temperatura que alcanza el sistema de caracterizacion (900°C).

A continuacion se muestran los resultados de actividad catalitica para cada
catalizador de la serie B. Al igual que en las micrografias, se ordenaron las
pruebas con catalizadores soportados en materiales que tenian algo en comun, es
decir los carbones obtenidos en el laboratorio (grafica 4.26) , los carbones sigma
(grafica 4.27 y 4.28) y los soportes tradicionales (grafica 4.29).
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Grafica 4.26. Produccion de sulfonas utilizando Vs/Csq (- - =) y Vs/Cso (—).
DBTO; (X), 4-MDBTO; (m) y 4,6-DMDBTO, (A).
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En la grafica 4.26 se observa que el catalizador representado por la linea continua
(Vs/Cs21) presenta una mayor produccion de sulfonas que el representado por la
linea segmentada (Vs/C3q.). Se aprecia que lo maximo que se puede obtener con
V5/Cs. es un 84, 65 y un 54% de las especies DBTO,, 4-MDBTO, y 4,6-
DMDBTO; respectivamente. Si se comparan estos resultados con los obtenidos
con V4/CN; de la serie A, son bajos ya que con el mismo contenido de vanadio,
V41,CN2 obtuvo producciones de sulfonas cercanas al 99%. Entonces los carbones
preparados a partir de llanta no parecen ser tan buenos soportes como lo es el
carbén Sigma, puesto que la gran area de este ultimo parece influir en los
resultados de produccion. Se presentan los resultados para los catalizadores
preparados con carbones Sigma como soportes, en todos ellos, solo cambia el
porcentaje de vanadio presente en cada uno. Se agrupo Vs con Vo (grafica 4.28) y
V7 con V5 (grafica 4.27), esto para comparar el efecto de la carga de vanadio en
cada uno de ellos.
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Grafica 4.27 Produccion de sulfonas utilizando V7/Csig (- - -) y V15/Csig ——). DBTO,
(X), 4-MDBTO, (m) y 4,6-DMDBTO, (A).
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Grafica 4.28 Produccion de sulfonas utilizando Vs/Csig (- - -) y V10/Csig ——). DBTO2
(X), 4-MDBTO; (m) y 4,6-DMDBTO;, (A).

En las graficas 4.27 y 4.28 se aprecia que con los catalizadores de menor
contenido de vanadio se obtiene una mayor produccion de sulfonas, es decir
Vs/Csig y V7/Csig obtienen mejores resultados que Vio/Csig ¥ Vis/Csig
respectivamente. Inclusive si se compara Vs/Csig y V7/Csig. El primero obtiene
mejores resultados al tiempo de 15 minutos, aunque los dos obtienen
practicamente la misma produccion de sulfonas a los 90 minutos del experimento.
Si se compara Vo/Csig con V4s5/Csjg, €s evidente como decrece la maxima
produccion de sulfonas con el solo hecho de aumentar el porcentaje de vanadio.
Esto se debe a la cantidad de cadenas de VO, presentes, provocando que se
formen especies poliméricas de 6xidos de vanadio, lo cual disminuye la actividad

de los catalizadores [Cedeno y col., 2008].

En la grafica 4.29 se comparan los resultados de produccién de los catalizadores
soportados en alumina y titania, dos de los soportes mas usados para el proceso
de ODS.
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Grafica 4.29. Produccion de sulfonas utilizando Vs/Ti (- - -) y Ve/Al,O3 (——).
DBTO; (X), 4-MDBTO;, (m) y 4,6-DMDBTO (A).

En la grafica 4.29 se observa que el catalizador soportado en alumina presenta
una mayor produccion de sulfonas que la titania para todos los compuestos
azufrados. Para DBTO,, Ve/Al,O3 alcanza un 93%, mientras que Vs/Ti para la
misma sulfona obtiene 74%. Este ultimo porcentaje es un poco menos de lo que
Ve/Al,0O3 alcanza con 4,6-DMDBTO,. Demostrando que de estos dos soportes
convencionales, la alumina parece ser un mejor soporte, pues su catalizador
alcanza una mayor produccion de sulfonas. La titania presenta una actividad baja
pues el compuesto mas refractario (4,6-DMDBTO,) alcanza un valor maximo de

20%, un valor muy bajo considerando que Vs/Csig alcanzé un valor cercano al
99%.

Para representar un poco mejor los datos de produccion de sulfonas de la serie B,
se agruparon los datos de cinco catalizadores (Vs/Ti, Ve/Al, V5/Csig, V5/C31L ¥
V5/C3z.) del ultimo tiempo de muestreo (90 minutos) en la grafica 4.30, esto con el
fin de poder comparar los soportes utilizados en este trabajo y decidir cual seria

conveniente usar, solamente de acuerdo al parametro catalitico.
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Grafica 4.30. Comparaciéon de soportes para la producciéon de sulfonas en el
minuto 90. De izquierda a derecha para cada soporte se observa: DBTO,, 4-
MDBTO.y 4,6-DMDBTO; respectivamente.

La intencion de mostrar la grafica 4.30 es resaltar las producciones que se
obtienen cuando se tiene la misma cantidad de fase activa (V20s) en diferentes
soportes, excepto por Ve/Al. V5/Csjg tiene los niveles mas altos de produccion de
sulfonas, ya que alcanza el 99% de produccidn de las tres especies, después se
podria situar a Vg/Al como el segundo catalizador mas activo, puesto que alcanza
un 82% de la especie 4,6-DMDBTO;, la menos reactiva. Los demas catalizadores
podrian clasificarse de mediana actividad, ya que la sulfona 4,6-DMDBTO, no
alcanza ni el 50% de su produccidén para los demas catlizadores, aunque se
observa una produccién del 83% para la especie DBTO, con Vs/Cgsp.. Este ultimo
catalizador es el que alcanza una mayor produccién de sulfonas en comparacion a
Vs5/Cs1Ly Vs/Ti.

Para evaluar las diferencias en el area de los catalizadores, se puede estimar una

rapidez de reaccion por unidad de superficie en lugar de masica, como es el caso
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de representar la producciéon de sulfona para la misma masa de catalizador
(grafica 4.30). Si la concentracion del producto (sulfona) es igual a la
concentracion inicial del reactivo (DBT) por la conversion, entonces la rapidez de

reaccion se puede expresar como:

[Sulfona]  Cy4o X4
gCat  gCat

Y si ésta expresion se divide entre la superficie del catalizador Sg (m?/g cat) se
obtiene:

CAo XA o ﬁ
gCat Sg Sg

Entonces los resultados de la grafica 4.30 se pueden representar en la grafica

4.31, como rapidez de reaccién intrinseca [mol sulfona / (min)(m? de soporte].

DBTO,

o
(o]
1

4-MDBTO,

o
N

©
o)}

4,6-DMDBTO,

o
>

Rapidez intrinseca (mol/ min m2)
o
w

V5/C31L V5/C32L V5/Csig V6/Al V5/Ti

Grafica 4.31. Comparacion de la rapidez intrinseca de cada soporte en el minuto

90. De izquierda a derecha para cada soporte se observa: DBTO,, 4-MDBTO, y
4,6-DMDBTO; respectivamente.
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En la grafica 4.31 se puede observar que Vs/Csq. es el catalizador que posee una
actividad intrinseca mayor para DBTO, y 4-MDBTO,, sin embargo para 4,6-
DMDBTO, Ve/Al posee una actividad un poco mayor. Obviamente aquellos
catalizadores, cuyo soporte tiene un area superficial grande como el carbdn
Sigma, tienen una baja actividad intrinseca con respecto a aquellos cuyo soporte

no posee un area tan extensa.

Como 4,6-DMDBTO, es la especie menos reactiva, es a la que prestamos
atencion para ordenar los soportes de acuerdo a su mayor produccién de sulfona

0 su mayor actividad intrinseca.

Mas estudios pueden ser realizados para determinar cual es el mejor soporte entre
estos y otros soportes existentes, ademas de incluir otros soportes que no se
estudiaron en este trabajo como silice, zirconia, cerio, etc. El principal enfoque del
trabajo fue la obtenciéon y comparacion de soportes carbonosos con aquellos que

son usados normalmente en el proceso de ODS.

Estos resultados muestran solo un pequefio panorama de lo que pueden
representar los soportes carbonosos en el proceso de ODS, en adicion a esto,
nuevos carbones activados a partir de los residuos de llantas pueden ser
obtenidos para mejorar significativamente la produccién de los catalizadores aqui
presentados. Es un campo que no se ha experimentado aun, y del que pueden

obtenerse aplicaciones muy interesantes.
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Conclusiones

Este proyecto se enfoc6 en obtener soportes carbonosos y probarlos para el

proceso ODS, en especifico un soporte carbonoso a partir de llantas usadas.

Se analizaron distintas maneras de obtener un carbon activado con una
proporcion mayor de mesoporos que de microporos. En el trabajo se probaron dos
meétodos diferentes de activacion: fisica y quimica. La activacién fisica otorgaba
una buena area superficial pero no la proporcion de mesoporos adecuada. En
cambio la activacién quimica proporcionaba un area superficial mesoporosa mas
alta, por lo que se decidié que esta fuera el método por la cual se prepararia el
soporte. Existian dos materiales precursores para obtener el carbén activado:
caucho triturado de llanta y este mismo caucho precalcinado a 250°C. Los dos
materiales se ocuparon en ambos métodos de activacién, siendo el carbdn
precalcinado el que presenta el mayor rendimiento, puesto que el caucho perdia
bastante contenido masico.

Dentro de las dos activaciones se cambiaron distintas variables del proceso, por
ejemplo en la activacion fisica se modificé la temperatura a la que permanecia por
dos horas la muestra, se cambi6 la rampa de calentamiento, el gas acarreador
(atmésfera de N, o de CO») inclusive el numero de calcinaciones que se llevaban
a cabo (calcinaciones seguidas). Para todas estas variables se concluy6 que las
condiciones que proporcionaban una mayor area mesoporosa y un rendimiento
aceptable (mas del 40%) eran: utilizando como gas acarreador CO, una rampa de
calentamiento de 5°C/min y una temperatura de 850°C, ademas de que por

razones de operacién, una sola calcinacion bastaria para obtener el area deseada.

La activacion quimica utiliza un agente activante. En todos los casos se utilizd
acido fosférico. La variable que si se modificd fue la proporcién de este agente

activante, es decir se trabajé con un porcentaje de 60% peso acido/carbén y con
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un porcentaje de 180. El porcentaje que proporcioné una mayor area fue la
solucién de 180%. Después de haber realizado la etapa fisica de la activacion, se
lavd el material con una solucion de HCI 2M. Este paso resultdé esencial en la
formacion porosa de los carbones, pues es evidente que después de cada lavado
aumentaba el area de estos. Todas las condiciones anteriores fueron las que se
consideraron Optimas para elaborar un carbon con las caracteristicas deseadas,
sin embargo al llevarlo a una escala mayor, se encontré6 que los resultados no
fueron los deseados, puesto que se obtuvo un area mucho menor. Una probable
razon de que ocurriera esto es que el flujo de gas acarreador no fue el suficiente o

que la distribucién en el reactor de cuarzo del carbon no fue la adecuada.

En la preparacidon de catalizadores se notdé que la calcinacion es una parte
importante en el proceso, pues la atmésfera resulta vital en la preparacion. De
acuerdo a lo observado, la atmosfera de N, permite un rendimiento mayor a la
atmésfera de aire. Es importante entonces que catalizadores soportados en

carbén sean calcinados en atmoésfera inerte.

Al observar los resultados de produccion de sulfonas, los catalizadores preparados
con soportes carbonosos mostraron que una buena produccion podia ser
obtenida, principalmente con aquellos soportados en el carbén comercial (Sigma-
Aldrich).

Con los catalizadores con cargas bajas de vanadio se obtuvieron casi el 100% de
produccion de sulfonas en comparacion con los catalizadores con una carga
mayor de vanadio. Mientras se va aumentando la carga de vanadio el valor final
de producciéon de sulfona se mantiene, pero es alcanzado en tiempos cada vez
mayores, hasta que finalmente en la carga mas grande de vanadio ya no se
obtiene el 100% de produccion de sulfonas, ni en el ultimo tiempo, asi el
compuesto mas estérico (4,6-DMDBTO,) alcanza solamente un valor de 50% con
esta carga de vanadio. Entonces la conversion depende de la carga de vanadio, y

entre menor sea la carga de vanadio, se obtiene una mayor produccion de

83



Conclusiones

sulfonas, al menos hasta un 5% de vanadio. Esta afirmacion es observable en los

catalizadores soportados con el carbon comercial.

Con los carbones que se sintetizaron en el laboratorio (31L y 32L) también se
hicieron catalizadores, pero estos no demostraron ser tan activos como aquellos
soportados en el carbon comercial. Sin embargo los dos parecen ser mas activos
que el catalizador soportado en titania, que fue el menos reactivo de todos. La
alumina demostré también ser un buen soporte para la ODS, al obtener mejores
resultados de produccion que los soportes carbonosos no comerciales (31L y 32L)
y que la titania, pero estos resultados no igualan a los obtenidos con los
catalizadores soportados en carbon comercial. Entonces si se tuviera que ordenar
los soportes utilizados en este trabajo, de acuerdo a los resultados de produccién
de sulfonas, especificamente de la especie mas estérica (4,6-DMDBTO,) estos
serian ordenados de mayor a menor produccion, de la siguiente manera: carbon
comercial (Sigma-Aldrich), alumina, Csy, Csq. y titania. Pero si estos mismos
soportes fueran ordenados de acuerdo a la rapidez intrinseca de la misma
especie, el orden seria el siguiente: alumina, Csq, Csz., titania y carbdn comercial
(Sigma-Aldrich).

A pesar del orden en que se ordenaron los soportes, se puede situar a los
soportes carbonosos no comerciales como un buen material para catalizadores de
ODS. Aun con los resultados obtenidos con el carbon sintetizado, se cree
firmemente que estos materiales pueden ser mejorados para tener un mayor
impacto en el proceso de ODS, tratando de solucionar los problemas ambientales
de tiraderos de llantas y de obtencion de diesel con un contenido de ultra bajo

azufre.

Con la tecnologia adecuada que permita a las llantas usadas ser convertidas en
carbon activado, y no contaminar con los gases de combustién en el proceso de
obtencién, se podria reducir de manera significativa los lugares donde se

acumulan estos desperdicios, y si se propusiera el intentar usar este material
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como soporte catalitico, podria dar lugar a investigaciones para perfeccionar su
uso e inclusive poder adaptarlo a varios procesos industriales, no solo el de ODS,

tratando de erradicar problemas de indole ambiental.
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Apéndice

Para obtener la cantidad de vanadio en cada catalizador, se hace uso del area
bajo la curva de cada termograma del analisis de reduccion a temperatura

programada.

Se necesita un factor que permita conocer los moles reducidos de vanadio (Freq),
Para conocer este factor se realizan pruebas de referencia con un 6xido de algun
metal que pueda ser reducido en su totalidad, en este caso se utilizo Ag>0O. Una
cantidad conocida de este oxido es introducido al equipo, se hace pasar una
mezcla de Hy/Ar (30% H; V/V) y asi se conoce la cantidad de H; utilizado para
reducir la muestra. El equipo registra el tiempo (min), la temperatura (°C) y la
diferencia de conductividad en la mezcla (mV). Graficando la diferencia de
conductividad en funcion de la temperatura se obtiene una curva cuya area es

proporcional a la cantidad de especie activa presente en el catalizador.
Para obtener el factor de reduccion (Feq):

P mol H,
red ™ ATPR (Ag,0)

g iniciales Ag,0

9
231.64 2= Ag,0

MOl Hz =

ATPR (Ag,0) = Area bajo la curva de la muestra de Ag,0 = 0.1618 mV C

De acuerdo a la siguiente reaccion, la estequiometria de moles de H, a Ag,0 es
1:1.

Ag,0 + H, —» H,0 + 2Ag
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Grafica A1. Reduccion de la muestra patrén de Ag,0

El ATPR del 6xido de plata es obtenida con el area bajo la curva de la grafica A1.

mol H,

Asi se obtiene que: F,.; = 0.001546 —

Ahora se puede realizar un calculo para conocer la cantidad de vanadio reducible

en los catalizadores. Se realiz6 el ejemplo de Vs5/Csq.
Mol H, reales = F,,q * ATPR V5C31L

mol H,
Mol H, reales = 0.001546 —— *(0.1301 mV C = 0.0002 mol H,

La reaccion de reduccién que se lleva a cabo es la siguiente:
V,0s + 2H, = 2H,0 + V,05

La estequiometria de la reaccién de V,05 a H, es 1:2, entonces los moles de V,0¢
son la mitad de los reales de hidréogeno. Con estos moles se puede conocer los

gramos de V, 0 presentes en el catalizador.

0.0002 mol H,
2

Mol V,05 = = 0.0001 mol V,05
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g

de V,05 = 0.0001 mol V,05 * 181.88 ————————
g ae ¥als Mot Vals mol de V,05

= 0.018 g de V, 05
El contenido de vanadio presente en V,0; corresponde a un 56.1 %, entonces
basta con hacer el siguiente calculo para obtener el contenido de vanadio

elemental presente en el catalizador.

de V,0 0.018
p= 9% eeq=

= — 56.1 = 4.03
g de muestra 0.25 i
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