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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

1. Abstract

Within the pentasil [1-4] family, the MFI zeolite represents a new class of catalysts
with a low content of aluminum (Si/AlI>10), an intermediate pore width (5,1 x 5,7 A),
resistance to deactivation by coke and an elevated thermal stability [4].

During the hydrocarbon conversion, clogging of pores and poisoning of the active
catalyst sites occurs [1,5,6]. To avoid this, the zeolites are submitted to repetitive
cycles of regeneration, in the presence of water vapor at high temperatures that
leads to a partial escape of aluminum beyond the crystalline network and the slow
decrease in catalytic activity by reducing the number of acid sites [6,7].

As objectives of the present work, the following were researched:
1. The effect of the steam treatment temperature on the physical-chemical
characteristics of a MF| zeolite.
2. The relation between zeolite structural parameters and the participation of
cracking mechanisms: bimolecular and protolytic.

Three portions of a MFI zeolite (labeled NHT), donated by INTEVEP, were
submitted to a steam treatment process consisting of the application of constant
wet air flows from boiling water oven a portion of a NHT zeolite, contained in a
quartz reactor, within a tube over heated to 560, 760 and 960°C.

As a result of the steam treatment three additional solids were obtained and
labeled as HT560, HT760 and HTS60, corresponding to the three temperatures
used. The catalytic proofs consisted in injecting n-hexane, in puises of 30, 60, 90,
120 and 150 seconds, a contact time of t.=13,77 g.h/mol over the catalyst heated
to 500°C contained in the interior of a tubular reactor with a fixed bed and made of
quartz. The reaction products were identified and quantified using a
chromatography of gases.

In order to evaluate the effects of the steam treatment process on the
physical-chemical characteristics of the zeolite under study, a variety of
characterization techniques was applied such as x-ray diffraction, elemental
analysis by (ICP) and (EDX), the IR and NMR-polynuclear spectroscopies, the
physical absorption by gasses and techniques based on programmed temperature
analysis.

Results indicate that an increase in the steam treatment temperature is
accompanied by a clear decrease in the number of milli-equivalents of the weak as
well as strong acid sites. The steam treatment is capable of transforming the
extra-reticular species of aluminum (frequently associated with Lewis acidity), in
others of scarce acidity; negatively influencing the activity and the participation of
the B mechanism.
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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

The B mechanism, as well as the hydrogen transfer reactions, accomplices on
great acid sites density conditions, contrary to the () monomolecular mechanism,
which is accentuated in conditions of low density as a result of the application of
high temperatures of steam treatment. This does not impede an important
presence of the (a) mechanism occurring, accompanied by high selectivity
towards ramified products. In this sense, the CMR [8] (a ratio based on the
proportions between the C1-C2 products and the i-butane) is a participation criteria
for the o and B mechanisms that should be handied with caution.

The exceptional stability of solids under study probably come from space
limitations around the active sites that restrict the formation of the voluminous
transition states that accompany the formation of coke. However, the growing
degradation of the zeolite structure, by the steam treatment effects, can lead to the
formation of new cavities, capable of housing these states of transition, favoring
deactivation by coke. Under such circumstances, the appearance of new cavities
can compensate the reduction of acid site densities by effect of the hydrothermal
treatment During the deactivation, the increment of the reactions of the hydrogen
transference between the olefins and the coke precursors occurs, and leads to an
increase in the selectivity of paraffin in detriment of the olefins.

The evidence from the catalytic proofs, permits concluding that the fundamental
steps during conversion are:

I n-CeHis+ H = n-CeHys" ( carbon or alkanium ion) protonation
Il n-CgHis" — Hy + n-CgHis" (carbenium or alkenium ion)

I n-CeHis" — N-ComHis.omez)” + CHamez  a-Cracking

IV n-CeHis" — i-CeHis" Isomerization

V  i,n-CgHiz" > H" +i,n-CeH1z De-absorption

Vi i,f'I-C(;H13+ - i,n-Cs.pH13-(zp+1) + (CpH2p+1)+ B-Cracking

VIl i-C¢H1z" + RH - i-CsHis + R” Hydride transference

The best agreement of the properties in terms of activity, catalytic stability and
selectivity towards olefins and ramified products, can probably be achieved when
the solid is treated at 560°C. By contrast, the steam treatment of a temperature
equal to or greater than 760°C favors the degradation of the crystalline structure
that leads to greater sensitivity by coke deactivation and negatively influences
catalyst stability. This translates into a greater number of regeneration cycles and
a greater frequency of repositioning of the fresh catalyst in order to maintain the

efficiency in the cracking catalytic units, which translates into greater operating
costs.
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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFIL.

2. Resumen

Dentro de la familia pentasil [1-4], la zeolita MFI representa una nueva clase de
catalizadores con un bajo contenido de aluminio (Si/Al>10), un ancho intermedio
de poro (5,1x5,7 A), resistencia a la desactivacién por coque y elevada estabilidad
térmica [4].
Durante la conversion de hidrocarburos, ocurre el taponamiento de los poros y
envenenamiento de los sitios activos del catalizador [1,5,6]. Para contrarrestario,
los aditivos zeoliticos se someten a ciclos repetidos de regeneracion, en presencia
de vapor de agua a altas temperaturas, que conduce a una salida parcial del
aluminio, fuera de su red cristalina y la paulatina disminucién de la actividad
catalitica por reduccion del numero de sitios &cidos [6,7].
Como objetivos del presente trabajo, se investigo:
l. El efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de una zeolita MFI.
. La relacion entre los parametros estructurales de la zeolita y la participacion
de los mecanismos de craqueo: bimolecular y protolitico.
Tres porciones de una zeolita MFI (Rotulada NHT), facilitada por INTEVEP, fueron
sometidas a procesos de hidrotratamiento, consistentes en la aplicacién de flujos
constantes de aire humedecido (mediante burbujeo en agua hirviente) sobre una
porcion de la zeolita NHT, contenida en un reactor de cuarzo, dentro de un horno
tubular (calentado a 560, 760 y 960°C).
Como resultado del hidrotratamiento, se obtuvieron tres soélidos adicionales,
rotulados como HT560, HT760 y HT960, correspondientes a las tres temperaturas
utilizadas.
Las pruebas cataliticas, consistieron en inyectar n-hexano, en pulsos de 30, 60,
90, 120 y 150 segundos, a un tiempo de contacto tc = 13,77 g.h/mol, sobre el
catalizador calentado a 500°C, contenido en el interior de un reactor tubular de
lecho fijo, fabricado en cuarzo.
Los productos de la reaccién fueron identificados y cuantificados mediante
cromatografia de gases.
Con el fin de evaluar los efectos del proceso de hidrotratamiento, sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita en estudio, se aplicdé una variedad de
técnicas de caracterizacién, como la difraccion de rayos-X, analisis elemental por
(ICP) y (EDX), las espectroscopias IR y RMN-polinuclear, la adsorcion fisica de
gases y técnicas basadas en analisis a temperatura programada.
Los resultados indican que el incremento de la temperatura de hidrotratamiento,
estd acompanado de una clara disminucién en el nimero de miliequivalentes;
tanto de sitios acidos débiles como fuertes. El tratamiento hidrotérmico es capaz
de transformar las especies extrarreticulares de aluminio (frecuentemente
asociadas con la acidez de Lewis), en otras de escasa acidez; influyendo
negativamente sobre la actividad.

e
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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

Tanto el mecanismo B, como las reacciones de transferencia de hidrégeno, se
favorecen, en condiciones de mayor densidad de sitios acidos; contrariamente al
mecanismo (o) monomolecular, que se acentua, en condiciones de baja densidad,
como las resultantes de la aplicacion de altas temperaturas de hidrotratamiento.
Ello no impide, que pueda ocurrir una importante presencia del mecanismo a,
acompanada de una alta selectividad hacia productos ramificados. En tal sentido,
la razon CMR [8], basada en la proporcidén entre los productos C1-C2, y el i-
butano, es un criterio de participacion de los mecanismos o y B, que se debe
manejar con precaucion.

La limitacion de espacio alrededor de los sitios activos, es el origen probable, de la
excepcional estabilidad de los solidos estudiados, al restringir la formacion de los
voluminosos estados de transicion que acompanan la formacion del coque. Sin
embargo, la creciente degradaciéon de la estructura zeolitica, por efecto de los
tratamientos hidrotérmicos, puede conducir a la formacién de nuevas cavidades,
capaces de alojar dichos estados de transicién, favoreciendo la desactivacion por
coque. En tales circunstancias, la aparicion de nuevas cavidades puede
compensar la disminucién en la densidad de sitios &cidos, por efecto del
tratamiento hidrotérmico. Durante la desactivacion, ocurre el incremento de las
reacciones de transferencia de hidrogeno entre las olefinas y los precursores de
coque, que llevan al incremento de la selectividad hacia parafinas, en detrimento
de las olefinas.

La evidencia proveniente de las pruebas cataliticas, permite deducir que los pasos
fundamentales durante la conversién son:

I n-CgHis+ H > n-CeHis (ion carbonio o alkanium) protonacion
I n-CgHis" = Hy + n-CgHy5" (ion carbenio o alkenium)

Il n-CeHis" — N-ComHisemz)” + CmHamsz  Craqueo (escision «)

v n-CsH13+ —> i-C¢;H13+ Isomerizacion

V  iin-CgHiz" > H" +i,n-CsH12 Desorcion

VI i,n-CeH1s" — i,n-CepH1a-@pe1y + (CoHzpit)” Craqueo (escisién B)

VIl i-CeH4z" + RH — i-CeHis + RT Transferencia de hidruro.

El mejor compromiso de propiedades, en términos de actividad, estabilidad
catalitica y selectividad hacia olefinas y productos ramificados; probablemente se
logra cuando el sélido es tratado a 560°C. Por contraste, el hidrotratamiento a una
temperatura igual o superior a 760°C favorece la degradacion de la estructura
cristalina, que conduce a una mayor sensibilidad a la desactivacién por coque, e
incide negativamente en la estabilidad del catalizador. Ello se traduce en un mayor
numero de ciclos de regeneracion y una mayor frecuencia de reposicion de
catalizador fresco, con el objeto de mantener la eficiencia en las unidades de
craqueo catalitico; lo cual se expresa en un mayor costo operativo.

n
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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

3. Introduccion general y objetivos

Dentro de la familia pentasil [1-4], la zeolita MFI representa una nueva clase de
catalizadores, caracterizados por un bajo contenido de aluminio (Si/Al>10), un
ancho intermedio de poro (5,1x5,7 A), resistencia a la desactivacion por coque y
elevada estabilidad térmica [4].

Las zeolitas del tipo MFI, se utilizan en una variedad de procesos petro-quimicos,
entre los cuales se incluyen: el craqueo catalitico [2,9,10], la conversiéon de
metanol a gasolina [2,11], desparafinado [2,12] de los destilados del petréleo y la
conversion de aromaticos [13].

Durante la conversion de hidrocarburos, ocurre el taponamiento de los poros y
envenenamiento de los sitios activos del catalizador [1,5,6]. Para contrarrestarlio,
los aditivos zeoliticos se someten a ciclos repetidos de regeneracidn, en presencia
de vapor de agua a altas temperaturas, que conduce a una salida parcial del
aluminio, fuera de su red cristalina y la paulatina disminucién de la actividad
catalitica por reduccion del numero de sitios acidos [6,7]. Esta situacion impulsa a
la industria petrolera, a la busqueda de catalizadores mas competitivos, en
términos de estabilidad térmica, selectividad, actividad y costo. Por ello, buena
parte de la investigacion, se dirige a la sintesis de nuevos catalizadores y el
mejoramiento, de los mismos, mediante modificacion de sus propiedades, por una
variedad de técnicas, entre las cuales la desaluminacion hidrotérmica ocupa un
lugar especial.

Como objetivos del presente trabajo, se investigara:

o
|
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Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

|. El efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de una zeolita MFL.
Il.  Larelacién entre los parémetros estructurales de la zeolita y la participacion

de los mecanismos de craqueo: bimolecular y protolitico.

4. Reseiia bibliografica

El aluminio presente dentro de la estructura cristalina de las zeolitas, se halla
coordinado tetraédricamente a 4 atomos de oxigeno, lo cual origina una carga
negativa, que debe ser equilibrada por un catién de “compensacion”. La extraccion
de este aluminio tetraédrico, mediante técnicas de desaluminacion, conduce a la
reduccién de los parametros reticulares [1-3] y en general, a la modificacion de las
propiedades fisicoquimicas de la zeolita.

Los resultados obtenidos en diferentes investigaciones [7,14] sefalan la existencia
de mas de una forma o tipo de aluminio extrarreticular, resultantes de un proceso
de desamoniacién, un tratamiento hidrotérmico y/o una deshidroxilacion. Se
mencionan numeros de coordinacion entre 4 y 6, y geometrias moleculares, que
van desde la tetraédrica hasta la octaédrica, incluyendo la octaédrica

distorsionada.

4.1. Técnicas para extraccion del aluminio reticular

El aluminio reticular puede ser extraido por una variedad de técnicas; que incluyen
el tratamiento mediante agentes quelatantes, por medio de vapores de SiCls a
altas temperaturas; soluciones acidas y vapor de agua a altas temperaturas

(tratamiento hidrotérmico). Estos tratamientos se describen a continuacion.
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4.1.1. Tratamiento mediante agentes quelatantes
La remocién del aluminio, de las posiciones tetraédricas, mediante agentes
quelatantes [15,16] como el &cido etilendiaminotetraacético (H4sEDTA) o la
acetilacetona, se usa con frecuencia en aquellos casos en que se desea
incrementar la relacion Si/Al sin producir la formacién de una pelicula de aluminio
extrarreticular sobre |la superficie externa de los cristales de la zeolita.
En la Figura F 1, se representa la extraccion del aluminio reticular mediante el uso
del H4EDTA.
La eliminacién completa del aluminio reticular, por este método, puede conducir a
la destruccién estructural de la zeolita [16].

XH4EDTA + Na(AlO2)(SiOz), — xNaAIEDTA.H,0O + (NaAlO2)1,(SiOz)y + xH20

Figura F 1. Extraccion del aluminio reticular mediante el uso del H4EDTA.

4.1.2. Tratamiento por medio de vapores de SiCl, a altas
temperaturas

Esta técnica consiste en el tratamiento de la zeolita con vapores de SiCly, para
obtener un material con menor contenido de Al reticular, sin la formacion de
cantidades importantes de Al extrarreticular, ni la generacién de mesoporosidad
adicional [1-3,17].

En la figura F 2, se representa el reemplazo de Si por Al en presencia de SiCly.
Lutz [18] y colaboradores aplicaron esta técnica a faujasitas del tipo Y, dando

lugar a un material menos estable a la accién del agua y de los alcalis, que las

-
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zeolitas hidrotratadas del mismo tipo, pero que sin embargo muestran una mayor

capacidad de adsorcion.

Calor

Myn[(AIO2)x(SiO2),] + SiCla = 1/n MCly + AICIs + Mectyn[(AlO2)p)(SiO2)gs1)]

Figura F 2. Reemplazo de Si por Al en presencia de SiCls.

La estabilidad de las zeolitas tratadas con SiCl,4 frente a la accidn del agua a altas
temperaturas, puede ser mejorada por aluminacion superficial [18] con una

solucién de aluminato de sodio.

4.1.3. Tratamiento mediante el uso (NH,).SiFs
Esta técnica [2,16], se basa en la aplicacion del (NH4),SiFs, en solucidn acuosa,
entre 80 y 100°C. Los iones F° resultantes de la hidrélisis del (NH4)2SiFs,
reaccionan con los atomos de Al, en el interior de la red cristalina, produciendo
AlF; y AlIFs-, mas vacancias debidas a la salida del aluminio fuera de la red.
Asimismo, la hidrélisis del (NH4),SiFs también conduce a la produccion de
especies Si(OH)s4, que permiten la insercidn de atomos de Si en las vacantes o
defectos resultantes de la extraccion del aluminio.
En la figuraF 3, se representa el reemplazo de Si por Al en presencia de
(NH4)2SiFe.
Myun[(AlO2)x(SiO2)y] + (NH4).SiFs —
(NHg)2AIFs + 1/nMFp, + Moc1yn[(AlO2)c1)(SiO2) 1))

Figura F 3. Reemplazo de Si por Al en presencia de (NH4),SiFs.
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4.1.4. Tratamiento con soluciones acidas

El lavado o enjuague con soluciones acuosas de acidos inorganicos, se usa
algunas veces cuando se desea una desaluminacién moderada [3,19]; asi como
también para eliminar el material amorfo que se depositd en los canales y
cavidades de las zeolitas en procesos de desaluminacién anteriores. Asimismo, es
comun el uso de soluciones acidas, para la obtencion de las formas protonadas de
las zeolitas MFI, por intercambio idnico [20]. En todo caso, debe existir un
cuidadoso control del pH, dado que durante su aplicacion, algunas zeolitas pueden
sufrir el colapso de su estructura cristalina, debido a la generacién de vacancias
tetraédricas (Figura F 4). Por ejemplo, para la zeolita Y, el valor critico de pH que
permite su desaluminacion, es cercano a 2,5 unidades, pero su colapso estructural

ocurre a pH ~ 3 [3].

\|/ \I/
Si Si
0 HOH
3HCI + e—Si-o-Aél-o-Si—/—)e Y — —>—Si-0 0-SiZ— + AF+3CF

HOH
Si / Si

7 I\ / I\
Figura F 4. Generacion de vacancias tetraédricas, debido al tratamiento con HCI.
La desaluminacion mediante soluciones acidas, no produce los mismos efectos en
todas las zeolitas. Por ejemplo, Kcoyman [19] y colaboradores, probaron el uso de
H>SO4 y HBr 1N a 80°C, sobre zeolitas del tipo MFI, sin hallar evidencia de
desaluminacion. Sin embargo, el uso del HCI 1N a 80°C, condujo a una ligera

salida del aluminio fuera de la red.

T
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4.1.5. Tratamiento hidrotérmico mediante el uso de vapor de agua
a altas temperaturas

Sobre esta técnica, dirigiremos la mayor parte de nuestra atencion. Ella consiste
en el calentamiento del material zeolitico, a temperaturas superiores a 400°C, de 2
a 4 horas, en presencia de vapor de agua [14,18,21].

La accién del agua sobre una zeolita, se expresa en cambios sobre su estructura,
estabilidad térmica, porosidad, actividad, etc. Este tipo de tratamiento, es capaz de
convertir el 25% del aluminio tetraédrico y anidnico (=Al-)" en aluminio catidnico

(Al(OH)," o AlO") extrarreticular [16].

4.2. Efectos de la desaluminacion hidrotérmica sobre las
propiedades zeoliticas

Selectividad, actividad y estabilidad, son las tres propiedades béasicas de cualquier
catalizador. A esta lista se afiaden las propiedades especificas de cada tipo de
catalizador. Por ejemplo, en el caso de las zeolitas, la lista incluye el contenido de
aluminio y la acidez, entre otras propiedades.

A continuacion, se hace una breve exposicion, sobre los cambios en las
propiedades cataliticas de las especies zeoliticas, que ocurren durante la

aplicacién de procesos de desaluminacion.

4.2.1. Contenido de aluminio
Cuando existe un exceso de vapor de agua, parte del aluminio tetraédrico reticular
es removido por hidrdlisis total [16,22] (Figura F 5), generando hidréxido de

aluminio y vacancias tetraédricas, consistentes de 4 grupos Si-OH.

10



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

\|/ N[/
Si y N Si %
O e @ HOH
-O-ALO-SiZ—) H ——» —8i-0 _0-Si=— + Al(OH)
3H,O + f7S|O,/(\)IOS| ) / i HgH i 3
i

Si
/N /I
Figura F 5. Remocion del Al reticular por hidrélisis total.

Seguidamente, 4 atomos de hidrogeno, de las vacancias tetraédricas, son

reemplazados por un atomo de silicio introducido como Si(OH)4 (Figura F 6).

El Si(OH)4 puede provenir de dos fuentes:

a) SiO, amorfo, ocluido en los poros y/o las intersecciones de los canales de la
zeolita, durante la preparacion inicial.

b) Productos de la descomposicién parcial de la misma estructura zeolitica,

durante el tratamiento hidrotérmico.

N[/ N
\ H%I Si

H _ o)
—8i-0 _O-Si=— + Si(OH);——> 4H,0 + ————Si-O—Si-O-Si—/—
/" HOH 0
‘ i Si

/ I\ ZZAN

Figura F 6. Migracion del Si(OH)4 hacia las vacancias tetraédricas.

La migracién de las moléculas de Si(OH)s; hacia las vacancias tetraédricas,
creadas por la desaluminacion (Figura F 6), conduce al incremento de la relacion

Si/Al.

™"
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Como consecuencia de la salida del aluminio de las posiciones tetraédricas,

ocurre una reduccion en las dimensiones de la celda unidad.

4.2.2. Acidez

La salida o incorporacidon de atomos aluminio, respecto a la red cristalina de una
zeolita, luego de la aplicacién de tratamientos de aluminacién y desaluminacion,
influye sobre el nimero y la fuerza de los sitios acidos presentes [1,2,23].

La acidez del tipo Bronsted [24,25] en zeolitas, se origina en los atomos de
aluminio, coordinados tetraédricamente en el interior de la estructura cristalina. La
aplicacion de altas temperaturas (>400°C) en presencia de vapor de agua,
conduce por otro lado, a una apreciable acidez de Lewis, cuyo origen principal se
haya en especies Al(OH); monoméricas, con geometria octaédrica [7,26-28],

resultantes del proceso de desaluminacion [1,3,29-32] (Figura F 7).

La figura F 7, muestra la combinacién de una molécula de Al{OH)s, con un sitio
acido de Bronsted, para generar un catién Al(OH)," 6 AIO* [1,3,29-32]. Varios
autores [1,33], consideran que estos ultimos son los verdaderos portadores de la

acidez de Lewis.

T AI(OH),"

AOH), + /O\ Y Al/-O.\S_ O HO
Si !
AWA ZAWAN

Figura F 7. Formacion del catién Al(OH)," por Combinacién de una molécula de
Al(OH)s, con un sitio &cido de Bronsted.
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4.2.3. Porosidad y cristalinidad

El sometimiento de una zeolita a procesos de desaluminacion hidrotérmica,
conduce frecuentemente, a una disminucion de su cristalinidad, como
consecuencia del colapso parcial de su estructura microporosa [2,3]. Asimismo,
las especies aluminicas extrarreticulares que se generan durante el proceso,
cubren la superficie externa de los cristales zeoliticos, taponando las entradas de
los microporos, con una significativa reduccion de la capacidad de adsorcion.

Lutz [18] y colaboradores observaron, que las zeolitas del tipo Y presentan una
menor capacidad de adsorcién, cuando son tratadas hidrotérmicamente, que
cuando son sometidas a vapores de SiCl,. No obstante, las zeolitas tratadas con
SiCls probaron ser térmicamente menos estabies. La estabilidad térmica de las
zeolitas tratadas con SiCly fue mejorada con el uso de aluminato de sodio
(NasAl(OH)s), que forma una capa superficial protectora de dxido de aluminio, que
reduce el ataque del agua (hidrélisis) a la red cristalina de la zeolita.

El aluminato de sodio, no causa la insercién de aluminio en la red, ni cambia

significativamente las propiedades adsortivas de la zeolita.

4.2.4. Estabilidad hidrotérmica

Cuando una zeolita se somete a la accién del calor en presencia de vapor de
agua, su estabilidad térmica aumenta considerablemente, pudiendo retener su
cristalinidad a temperaturas del orden de los 1000°C [16].

La presencia del vapor de agua, proveniente del exterior o de la descomposicion

parcial de la zeolita, es primordial para la estabilidad del material final. Por

13
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ejemplo, la calcinacion a 500°C, de una zeolita NHz-Y, en un lecho poco profundo
gue permite la remocién rapida de los productos gaseosos, como el agua y el
amoniaco, conduce a un material menos cristalino y térmicamente menos estable.
Por contraste, la utilizacidén de un lecho profundo, que retarda la salida de los
productos gaseosos, puede conducir a un material capaz de retener su
cristalinidad, a altas temperaturas [2].

El tratamiento hidrotérmico de una zeolita, a presiones y temperaturas altas,
también puede conducir a su conversion en otras especies mas estables. Ejemplo
de ello es la conversion de las zeolitas A y X en zeolitas P, cuando son tratadas a
220°C y vapor de agua a 20000 psi durante de 24 h [16].

Durante el incremento de la relacién Si/Al, por tratamiento hidrotérmico, se
deposita en el exterior de los cristales, una importante cantidad de aluminio
extrarreticular, que es capaz de proveer proteccién [16,18], del ataque del agua y
de otros agentes quimicos, al aluminio que aun forma parte de fa red.

Lutz [18] y colaboradores, sugieren que la accién protectora del Al extrarreticular
puede incluir el cubrimiento de los grupos -OH terminales y los grupos Si-O-Si,
presentes en la superficie de los cristales de las zeolitas desaluminadas.

La remocion del aluminio extrarreticular, con soluciones alcalinas (como NaOH
0,1N [34,35]) o acidas (como HCI 1N [1,18,19]), puede dejar desprotegidos a los
grupos -OH terminales y los Si-O-Si; conduciendo a una disminucién de la

estabilidad.
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4.2.5. Comportamiento catalitico

Se sabe, que un cambio en la proporcion entre el nimero de sitios acidos de
Lewis y Bronsted, como resultado de procesos de desaluminacién-realuminacion,
puede influir significativamente sobre la actividad, la selectividad y demas

propiedades cataliticas [8,12].

4.2.5.1 Actividad catalitica

Kosslick [14] y colaboradores, observaron que después de la conversion de la
zeolita NH4ZSM-20 a su forma protonica, por calentamiento a 723 K en corriente
de aire, ocurre un incremento de su actividad catalitica, que coincide con la
formacién de una capa extrarreticular, constituida por especies monoméricas de
aluminio hexacoordinado, sospechoso de portar acidez de Lewis. Sin embargo,
cuando la forma protonada (HZSM-20) se sometid6 a desaluminacion por
tratamiento hidrotérmico, ocurrié la condensacidon del aluminio extrarreticular en
una especie polimérica, donde el aluminio se halla coordinado tetraédricamente y
presenta escasa acidez de Lewis. Ello coincidid con una disminucion de la
actividad catalitica.

La actividad catalitica, puede ser influida también, por cambios en las propiedades
texturales:

Lutz [18] y colaboradores, observaron que la severa destruccion de la estructura
microporosa de una zeolita del tipo faujasita, resultante de un tratamiento
hidrotérmico de desaluminacién, puede conducir a una notoria disminucion en la

capacidad de adsorcion de n-hexano.
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El aumento de la hidrofobicidad, producto del incremento de la relacion Si/Al,
puede conducir a un comportamiento diferente al discutido por Kosslick y Lutz:
Agustina [36] y colaboradores, observaron el crecimiento de la actividad de la
mordenita, en la conversiéon del n-hexano, luego de incrementar su relacion Si/Al,
por desaluminacién con HCI acuoso. Estos autores explicaron el hecho, como una
consecuencia del incremento de la hidrofobicidad que acompana la migracién del
aluminio fuera de la red cristalina.

La distribucién de los sitios acidos durante el proceso de desaluminacion puede
afectar la actividad del catalizador:

Mishin [37] y colaboradores observaron, luego de incrementar, la relacion Si/Al de
muestras de mordenita y faujasita, mediante el tratamiento con vapor de SiCls, que
en estas dos zeolitas el proceso estuvo acompafiade de un incremento en la
proporcidon de sitios acidos fuertes, si bien su concentracion, y la de los sitios
menos acidos, disminuyd. Estos autores también observaron, que la actividad en
el craqueo del n-octano e iso-octano y la desproporcion del etilbenceno, aumenta
con el incremento de la relacion Si/Al, hasta alcanzar un maximo. Mas alla de este
limite, ocurrié una inversién en el comportamiento, consistente en la disminucion
de la actividad con el incremento de la relacidon Si/Al. Los autores sostienen, que el
aislamiento gradual de los iones tetracoordinados de aluminio, dentro de la
estructura de la zeolita conduce a un maximo en la fuerza acida y la actividad
catalitica, que se revierte cuando el efecto de la disminucién en la concentracién

de los sitios acidos es mas importante.



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

4.2.5.2 Selectividad del catalizador

La selectividad se relaciona con la habilidad del catalizador, de favorecer la
conversion del sustrato, en un producto o un conjunto de productos de interés.
Numéricamente, se define como el cociente “S” de la divisién entre la cantidad de
un producto en particular y la sumatoria de las cantidades de todos los productos;
o el cociente resultante de dividir la velocidad de formacién del producto deseado
entre la velocidad de conversion del reactante [1,2,38]. Con frecuencia, se usa la
relacion porcentual entre la masa de un producto y la masa convertida de
reactante (ecuacion E 1).

B Masa de producto
Masa convertida de reactante

E1

En zeolitas, actuan al menos dos tipos de selectividad: Selectividad de forma o
geométrica y selectividad energética. La selectividad puede ser modificada por los
cambios en la acidez y en las propiedades texturales, que resultan de Ia aplicacion

de procesos de desaluminacion.

4.2.5.2.1 Selectividad geométrica

La selectividad geométrica o de forma, es una consecuencia de la similitud entre
los diametros de poros y canales, y el tamafo de las moléculas que intervienen en
la reaccion; lo que permite a las zeolitas comportarse como tamices moleculares,
impidiendo en algunos casos el acceso y permitiendo en otros, la difusion de

moléculas voluminosas, dentro del espacio intracristalino.
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Las especies extrarreticulares de aluminio, generadas durante el tratamiento
hidrotérmico, cubren la superficie externa de los cristales zeoliticos, con la
oclusion parcial de los microporos. Simultaneamente, ocurre el colapso parcial de
la estructura microporosa, que conduce a la formacion de microporosidades mas
grandes y eventualmente, a mesoporosidades. Estos son procesos, que junto con
la reduccién de la celda unidad [1,2,38] pueden afectar sensiblemente la
selectividad del catalizador.

Se pueden distinguir tres tipos esenciales de selectividad geométrica [1,2,38,39):

La selectividad hacia los reactivos: Que ocurre cuando las moléculas de reactivo,

poseen diametros cinéticos muy grandes, respecto a los diametros de los poros de
la zeolita. En consecuencia, el reactivo no difunde, o lo hace muy lentamente,
hacia el interior del sistema microporoso y por tanto, no tiene acceso a los sitios
cataliticamente activos. Este tipo de selectividad también se conoce como
selectividad al tamario molecular.

Selectividad hacia los productos: Que estad relacionada con la dificultad o

imposibilidad que encuentran ciertas moléculas de productos, de difundir hacia el
exterior del sistema poroso de la zeolita. Esta propiedad conduce a la formacion
preferencial de moléculas mas pequenas.

La posibilidad, de que grandes moléculas se formen en el interior de la zeolita, sin
que puedan salir al exterior, implica la existencia, dentro del sistema poroso, de
cavidades con diametros superiores a la apertura de los poros.

Selectividad hacia los estados de transicion: Que esta ligada a la dificultad o

imposibilidad, que presentan ciertos estados de transicion voluminosos, para
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formarse en el interior del sistema poroso zeolitico, debido al limitado espacio
existente en las cercanias de los centros activos. Este tipo de selectividad también
se denomina estereoselectividad. Un ejemplo de este tipo de selectividad, lo
muestra la zeolita ZSM-5 [40], que presenta poco espacio disponible cerca de sus
sitios activos, para la formacién de los voluminosos estados de transicion
bimoleculares, necesarios para la dismutacién del xileno. En consecuencia, la
conversion ocurre casi exclusivamente, por la via de la isomerizacién de xilenos,
cuyo estado de transicion es menos voluminoso. Otro ejemplo, lo constituye la
mas lenta formacion de depodsitos carbonosos, en las zeolitas que en las
silica-aliminas amorfas, debido a que en estas Uultimas, los voluminosos
intermediarios resuitantes de la conversion de hidrocarburos, pueden formarse sin

limitaciones estéricas [2].

4.2.5.2.2 Selectividad energética o electrostatica

Es un tipo de selectividad no geométrica, cuyo origen se encuentra en las fuerzas
de interaccion, que existen entre la estructura zeolitica y las moléculas que
penetran al espacio intracristalino. Ella es la responsable de la adsorcion
selectiva, de moléculas polares e insaturadas.

La selectividad energética, depende de la fuerza y distribucion de los sitios acidos
y de los gradientes de campo eléctrico, en las cavidades de las zeolitas; que
vienen determinados fundamentalmente, por la composiciéon quimica del sélido

(relacién Si/Al, naturaleza del catién de compensacion, etc.) [2,38].
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La composicion quimica de las zeolitas, afecta la polaridad de la superficie interna
porosa, siendo menor su naturaleza hidrofilica, cuando la relacion Si/Al se
incrementa, como resultado de un proceso de desaluminacion. A esto se afade, la

modificacién de las propiedades acidas de la zeolita.

4.3. Seguimiento del proceso de desaluminacion

La modificacién de zeolitas, mediante procesos de alumino-desaluminacion, o de
cualquier otra indole, debe ser acompanada de una caracterizacion fisicoquimica,
donde interviene una variedad de técnicas, como la difraccion de rayos-X, las
espectroscopias fotoelectrénica de rayos-X (XPS), IR y RMN-polinuclear; la
adsorcion fisica de gases y técnicas basadas en analisis a temperatura
programada, entre otras.

En las siguientes secciones se hace una rapida exposicidn respecto a algunas de

las técnicas mas utilizadas.

4.3.1. Técnicas espectroscopicas

4.3.1.1 Espectroscopia infrarroja

Los procesos de desaluminacién pueden modificar la fuerza acida y la proporcién
de los grupos OH reticulares [1,2,23] (Figura F 8) y también producir cambios en
la cristalinidad del catalizador [2,3]. La espectroscopia infrarroja es una excelente
herramienta para el estudio de tales variables. Por ejemplo, las bandas vOH [1-3]
(Figura F 9) de los grupos OH reticulares, se desplazan a menores numeros de
onda, como resultado del aumento de su fuerza acida, asociado al aumento de Ia

relacion Si/Al [1-3].
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4.3.1.1.1 Acidez

El uso de bases adsorbidas, es sumamente util en el seguimiento de la evolucién
de la acidez de Bronsted y de Lewis.

La interaccidon de la piridina, que es una base relativamente fuerte, con los sitios
acidos de Bronsted y en especial los grupos OH en puente superficiales
(Figura F 8), conduce a la formacion de iones piridinio (Figura F 10), mientras que
la interaccién con sitios acidos de Lewis, conduce al establecimiento de un enlace
covalente coordinado (Figura F 11). Como resultado de estas interacciones, se
origina una serie de bandas en el infrarrojo (Figura F 12). Las mas utilizadas,
aparecen cerca de 1545cm™” y 1450 cm™; asociadas respectivamente, al ion
piridinio y a la piridina covalentemente coordinada. Al mismo tiempo, la banda
originada por el alargamiento vOH de los grupos OH en puente (Figura F 9),

desaparece o disminuye en intensidad [1-3].

A) B) H
OH l
| 0®
- S!'\ /eAl/ \Si\
/N N\
Grupo OH silanol Grupo OH en puente

Figura F 8. Representacion simplificada de los grupos OH reticulares: A) silanol y
B) en puente.
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A: 374593
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| i ] I 1
3800.0 3700 3600  cm

Figura F 9. Region vOH, de una zeolita MFI. A) Grupos silanoles, B) Grupos OH
en puente.

o R /N
| Q%

-0 HO —~
/ \N+H + .;\'/'O'\S' \E

OH

Figura F 10. [6n piridinio resultante de Figura F 11. Posible forma de

la adsorcidon de una molécula interaccién de una molécula de
de piridina sobre un sitio acido piridina, con un sitio acidos de
de Bronsted. Lewis, mediante el

establecimiento de un enlace
covalente coordinado.
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Figura F 12. Espectro, resultante de la adsorcidn de piridina, sobre los sitios
acidos de una zeolita MFI: B) sitios acidos de Bronsted, L) sitios acidos de
Lewis.

La ley integrada de Lambert y Beer [54], provee una via para la determinacion del
numero de sitios acidos superficiales de Bronsted y de Lewis (Csg y Cs), €N
meg/cm?, a partir de los valores de la absorbancia integrada, expresada en cm™
(Ecuacion E 2).

Agw =Cspy SiBny E2

Para ello, se requieren valores de los coeficientes de absortividad molar ey ey,
de las bandas IR resultantes de la interaccién de la piridina (u otra base adecuada)
con los sitios acidos de Bronsted y Lewis, respectivamente.

De acuerdo a la ecuacion E 2, se debe esperar, un incremento lineal de las areas

0 absorbancias integradas A;g y A;, correspondientes a los sitios &cidos de
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Bronsted y de Lewis, en funcion de la cantidad de piridina adsorbida sobre estos
sitios acidos.

Con frecuencia se asume que los coeficientes de absortividad molar eigy e para
los sitios Bronsted y los sitios de Lewis, son intrinsecos de la molécula sonda
utilizada, y que son independientes del catalizador, de la fraccion de superficie

externa cubierta y la fuerza de los sitios acidos.

4.3.1.1.2 Cambios estructurales

Mediante la correlacion entre los datos obtenidos por difractometria de rayos-X y
los espectros infrarrojos de distintas zeolitas, en el rango de 300 a 1300 cm™, se
asignaron varias bandas que aportan informacién estructural [1-3,29,41]. Dichas
bandas se asocian a dos tipos de vibraciones de los tetraedros TO4, donde T = Al
o Si, en la mayoria de los casos. A saber:

a) Vibraciones insensibles a modificaciones en la estructura de las zeolitas.

b) Vibraciones sensibles a modificaciones en la estructura de las zeolitas.

Las posiciones de estas bandas [3], se resumenenlas Tablas T1y T 2:

Tabla T 1. Bandas en el infrarrojo, insensibles a modificaciones en la estructura
de las zeolitas.

Alargamiento asimétrico 1200 a 1000 cm™

Alargamiento simétrico 850 a 700 cm™

Flexion del enlace T-O 600 a 400 cm”
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Tabla T 2. Bandas en el infrarrojo, sensibles a modificaciones en la estructura de

las zeolitas.
Alargamiento asimétrico 1050 a 1150 cm”™
Alargamiento simétrico 750 2 820 cm’™
Vibraciones de doble anillo 500 a 650 cm™
Vibraciones de poro abierto 300 a 450 cm™”

Se ha estudiado la relacion existente, entre la posicidén de las bandas asociadas a
las vibraciones estructurales y el contenido de aluminio, en varias
zeolitas [2,3,42-46]. Campbell [42] y colaboradores, reportaron el desplazamiento
a mayores numeros de onda, de las bandas IR estructurales, pertenecientes a
zeolitas MFI1 (Figura F 13), en especial de las bandas cercanas a 550 y 800 cm
(asociadas respectivamente a vibraciones de deformacién y alargamiento O-T-0);

cuando ocurre un descenso en el contenido de Al reticular.

M
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1100,19

Absorbancia

ki j I
1300,0 1000 700,0 450,0

cm

Figura F 13. Espectro IR en KBr, entre 450 y 1300 cm™, de una zeolita MFI.

La espectroscopia IR, también ofrece una alternativa viable a la determinacion de
la cristalinidad, a partir de la medida del area superficial y de la data obtenida por
difraccion de rayos-X.

Ciertamente, la difraccion de rayos-X puede conducir a resultados muy alejados
de la realidad, debido a su notable sensibilidad al tamafio de particula y la

humedad. A este respecto, se reportaron casos [41] donde los estudios por



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

difractometria sefialan un caracter amorfo de la muestra, cuando Ia
espectroscopia IR senala lo contrario.

A pesar de las evidentes cualidades de la espectroscopia IR, en la determinacion
de la cristalinidad. El procedimiento puede ser complejo y dificil, debido al
desdoblamiento de las bandas. Se requiere de una cuidadosa obtencion de los
espectros, asi como de una muy buena integracion de las intensidades. Aun asi,
existen procedimientos [2,41] que describen el uso de al menos dos bandas,
pertenecientes al espectro IR estructural de las zeolitas. En zeolitas del tipo MFI,
por ejemplo, el incremento de la proporcién entre las absorbancias de las bandas

cercanas a 550 y 450 cm™ indica un incremento del grado de cristalinidad.

4.3.1.2 Espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear [13,54,47] se basa en la
induccidén de transiciones, entre los niveles resultantes de la aplicacion, de un
intenso campo magnético, sobre los nicleos atémicos, con espines no nulos, por
la absorcién de radiacién electromagnética, en la zona de las RF, entre 30 y
500 MHz.

Cuando un nucleo con un espin n/2 (donde “n” es un entero) se somete a un
campo magnético externo B,, la principal transicién energética ocurre, entre los
estados cuanticos m=+1/2 y m=-1/2. La frecuencia v, de la radiacion
electromagnética, necesaria para producir la transicidn, esta dada por la ecuacion:

B,

02‘2? E3
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Donde la constante de proporcionalidad y es la “relacidn giromagnética’, cuyo
valor es diferente para cada nucleo. De esta ultima ecuacidn se deduce, que la
frecuencia v, de resonancia de un nucleo, es directamente proporcional al campo
magnético externo aplicado B..

Los espectrometros actuales, emplean imanes con fuerzas que oscilan entre 1,4 y
14 T.

Durante un experimento de RMN, la radiacion electromagnética absorbida, se
detecta mediante la comparacion entre la sefal emitida por el transmisor y la
detectada por el receptor. La senal de diferencia, se amplifica y registra.

En la figura F 14 se representa el diagrama simplificado de un espectrémetro de
resonancia magnética nuclear.

El ensanchamiento de linea, debido a la anisotropia del desplazamiento
quimico [3,54] y a las interacciones dipolares [1,3,54] con otros nucleos activos,
presentes en la estructura de la zeolita, se corrige en la mayoria de los casos,
mediante |la aplicacion del “Angulo méagico de espin” [1-3], consistente en la rapida
rotacion de la muestra, con una frecuencia de varios kilohertz, en un angulo de

54°44°, respecto a la direccién del campo magnético.
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OSCILOGRAFO O
REGISTRADOR

Figura F 14. Diagrama simplificado de un equipo de Resonancia Magnética
Nuclear.

Las resonancias magnéticas, de los nucleos »Si, Al y *H, se usan comtnmente,
en la caracterizacion de las zeolitas [1-3,7,14,48] y la evaluacion de los cambios
en sus propiedades fisicoquimicas, que resultan de la aplicacién de procesos de

desaluminacién, entre otros.

A continuacion se describen brevemente, las resonancias magnéticas de cada uno

de estos nucleos.
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4.3.1.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de *°Si

La RMN de *Si provee informacion sobre el grado de sustitucion del aluminio en
la estructura cristalina, relacion Si/Al [1,2,23], el é&ngulo promedio [49] de los
enlaces SiOT (T = Si o Al) en cada medioambiente del tipo Si(OSi)4n(OAl), y el
numero de sitios cristalograficamente distintos [3].

El conocimiento, a través de la RMN de %°Si, de la sustitucion de las uniones
-0-Al-O- por uniones —0-Si-O-, permite una determinacién cuantitativa de la
distribucion de las diferentes unidades de construccion Si(OSi)4n(OAl),,
comunmente denotadas como Si(nAl) y por ende, de la relacion Si/Al
intrarreticular [1,2,23].

Se pueden obtener cinco sefales con una variacién aproximada de 5 ppm
(Figuras F 15y F 16), que dependen de la segunda esfera de coordinacién del Si,
a saber: Si(4Al), Si(3Al), Si(2Al), Si(1Al), Si(OAl), con desplazamientos
aproximados, usando el tetrametilsilano en calidad de patron, en -85, -92, -97,
-103, -110 ppm, respectivamente.

La relacion Si/Al puede calcularse a partir de las intensidades de las diferentes

sefales Isinay mediante la ecuacidn E 4 [1-3]:

4
> Tsimay
n=0

4
n=0

(SiArmy = E4
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Si(2Al)
Si(3A!)
Si(1Al)
Si(4Al) Si(0Al)
T T T T T
-80 -90 -100 -110 ppm

Figura F 15. Representacion del espectro ideal RMN-®Si, de un material
zeolitico, donde aparecen los picos correspondientes a cada ambiente

Si(OSi)an(OADN
Al Al Al Al Si
O o (a] &) O
AlOSIOAL AIDSIOS; AlOSIOSi SiIOSIOSt Si108i081
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1
Si(0AD)
 ——
Si(1AD
——
Si2Al
—
Si(3A1)

—

Si(4Al)
1 1 1 1 1 1 i | 1

80 -8 90 955 -100 -105 -110 -115 ppm

Figura F 16. Desplazamientos de los picos correspondientes a cada uno de los
medioambientes Si(0Si)s(OAl), en RMN del estado sélido de 2Si.
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Comunmente, durante procesos de desaluminacién, ocurre el incremento en la
intensidad de los picos correspondientes a las unidades Si(OAl) y Si(1Al) a
expensas de los picos asociados a atomos de silicio con mayor contenido de
aluminio en su segunda esfera de coordinacion.

La discrepancia entre la relacion Si/Al obtenida por RMN-?°Si y la obtenida por
meétodos quimicos, usualmente indica la presencia de aluminio y silicio fuera de la

red cristalina de la zeolita.

4.3.1.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de ¥ Al

La presencia de atomos de aluminio tetracoordinados, dentro de la red cristalina,
se reconoce en RMN-?"Al [1-3,7,14,48], por la aparicion de un pico cercano a los
55 ppm (usando sales de Al(H20)s", como patrén). Un pico en O ppm se relaciona

con la presencia del aluminio octaédrico extrarreticular (Figura F 17).
Tetraédrico

Octaédrico

T —T

60 40 20 O ppm

Figura F 17 Representacidn de un espectro ideal de RMN-?’Al donde aparecen
los picos correspondientes al aluminio tetracoordinado (tetraédrico) y
hexacoordinado (octaédrico).
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El Z’Al, con un espin nuclear de 5/2, presenta un momento cuadrupolar capaz de
producir fuertes ensanchamientos de linea y desplazamientos indeseables dentro
del espectro. Las interacciones cuadrupolares [3] pueden ser reducidas e inciusive
eliminadas con el incremento del campo magnético externo y la aplicacion del
“Angulo magico de espin” [1-3].

Los tratamientos por desaluminacion conducen a la salida del aluminio fuera de la
red, principalmente en su forma octaédrica, lo que se traduce en un incremento de
la intensidad del pico en O ppm en detrimento del pico en 55 ppm.

Las formas descritas del aluminio, aun siendo predominantes, no son las Unicas.
El hidrotratamiento puede conducir a la remocién parcial del aluminio en tres
formas hexacoordinadas extrarreticulares, una de las cuales, la mas comun, fue ya
descrita como una estructura perfectamente octaédrica que origina una sefal en
Oppm. Otras formas[7,50], corresponden a geometrias octaédricas
distorsionadas, que generan sefales en -4y -12 ppm.

Varios autores [14,51-53] reportaron la existencia de especies extrarreticulares
poliméricas de aluminio, de coordinacion tetraédrica, que originan una sefial
cercana a 30ppm. Esta senal coincide con la proveniente de especies
monoméricas pentacoordinadas de aluminio. La resolucidon de dichas sefales fue
posible mediante la aplicacién de Nutacién Cuadrupolar en 2D [14].

Dado que, la técnica de RMN->"Al permite la determinacion tanto cualitativa como
cuantitativa del aluminio en sus formas tetraédrica y octaédrica, es posible calcular
la relacion Si/Al reticular, a partir de la proporcion Si/Al total, por medio de la

ecuaciéon E 5 [1,2,23].

T
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SifAl = (SI/Al),, (r +1)Ir E5

donde r es la relacion entre las intensidades de los aluminios tetraédricos y

octaédricos.

4.3.2. Difraccion de rayos-X

Las distancias interatdbmicas en los sdlidos cristalinos y las longitudes de onda de
la radiacion-X (entre 0,1 y100 A) comparten el mismo orden de magnitud,
permitiendo que la radiacién-X pueda ser dispersada por el entorno ordenado de
los cristales, generando interferencias destructivas y constructivas, que
constituyen en conjunto, un “patron de difraccion caracteristico” [54-586].

En 1912 W.L. Bragg, traté la difraccion de rayos-X, de acuerdo al esquema que se
muestra en la figura F 18. Segun dicho esquema, el patron de difraccion resuita
del choque de un haz estrecho de radiacién monocromatica, contra las particulas

(dtomos o moléculas) del cristal.

Figura F 18. Representacion simplificada de la difraccion de un haz de rayos-X
por un cristal.
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La condicion indispensable, para que se verifique una interferencia constructiva de
la radiacién, evidenciada por la aparicion de picos o maximos de difraccion,
consiste en el cumplimiento de la ecuacion de Bragg [54,55]:

n-A =2.d-send E6
Donde, “d’ es la distancia interplanar, “n” es un entero, 6 es el angulo que forma el

haz con la superficie y A es la longitud de onda de la radiacion-X.

La difraccion de rayos-X permite identificar, el tipo de zeolita [57], su grado de
cristalinidad, parametros de la celda unitaria [55,56] y el contenido de aluminio

reticular [58,59], entre otras propiedades.

4.3.2.1 Cristalinidad

Los procesos de desaluminacion de una zeolita, conducen con frecuencia a la
modificacién [2,3] de la cristalinidad y reduccién del volumen de la celda unidad
(que coincide con el desplazamiento a mayores valores de 26, de las reflexiones
del patrdn de difraccion) debido a salida del aluminio fuera de la red cristalina.

La determinacién de los parametros reticulares y el volumen de la celda unidad,
exige una indexacién preliminar de la data difractométrica y su posterior
refinamiento [55,56].

La determinacién del porcentaje de cristalinidad es muy similar en todas las
zeolitas. El procedimiento se basa en la comparacién de los difractogramas de
zeolitas del mismo tipo (una de las cuales hace el papel de referencia), tomando

en consideracién las alturas o las areas de algunos picos clave.
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Existen metodologias especificas para algunos tipos de zeolitas. Por ejemplo, en
faujasitas, la cristalinidad y el parametro reticular, pueden ser determinados,
respectivamente, mediante los métodos D 3906-80 y D 3942-80 propuestos por la
ASTM. La ASTM también propone el método D 5758-95, para la determinacidn de
la cristalinidad relativa, en zeolitas del tipo ZSM-5. Dicho méetodo considera los
procedimientos A y B, basados respectivamente, en la suma de las areas de los
picos entre 22,5 y 25,0° 26, por una parte, y en la altura del pico, cercano a
24,3° 26, por la otra. Para la aplicacién de estos procedimientos, la muestra y la
referencia, en sus formas protonicas (con d,<10 um), se secan a 105°C por 2 H y
se les deja enfriar, a una humedad relativa de 58%, durante 16 H. Posteriormente
se obtienen los patrones de difraccién, con una velocidad de barrido no mayor de
1,0° 20/min.

La ecuaciéon E7 permite el célculo de la cristalinidad cuando aplica el

procedimiento A:

%Cristalinidad:%‘—xmo E7

r
Donde Sx es la sumatoria de las areas de los picos en la muestra y S, es la
sumatoria de las areas de los picos en la referencia. Cuando se aplica el

procedimiento B, se utiliza la ecuacion E 8:

%Cristalinidad:'jixmo ES8
H

T
Donde Hs es la altura de pico en la muestra y H; es la altura de pico en la

referencia.
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4.3.2.2 Contenido de aluminio reticular

La espectroscopia de rayos-X, también es Gtil en la cuantificacion del contenido de
aluminio reticular. Ejemplo de ello es la determinacién [58,59] del aluminio reticular
en zeolitas del tipo MFI, mediante el seguimiento de la reduccion del
espaciamiento A entre los picos en 45,0° y 45 5° 20 (radiacién Cu K,) que ocurre

con el incremento del contenido de Al (ver Figura F 19).

0,551
.\.\
00| 437
o)
®
0,45
0.40 219+
216\
0,35 .

01 2 3 4 5 6
%AL,O,

Figura F 19. Espaciamiento A entre los picos en 45° y 45 5° 20, versus %Al0s,
en zeolitas del tipo H-MFI, con 75% de humedad relativa [58,59].

En dicho ejemplo, la zeolita, en su forma proténica, es hidratada a una humedad
relativa del 75%, antes de la obtencion del difractograma. La relacién entre el
porcentaje de aluminio y la separacion A sigue la funcion lineal descrita por la

ecuacion E 9:

—
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%Al,03 = -30,8A + 16,5 EQ

4.3.3. Porosidad

Cuando una zeolita se somete a procesos de desaluminacion, frecuentemente
pierde parte de su cristalinidad, como consecuencia del colapso parcial de su
estructura microporosa, que se traduce en la disminucidn de su capacidad de
adsorcion.

A pesar de su caréacter microporoso [60] (diametros de poro inferiores a 20 A), las
zeolitas describen con frecuencia, isotermas de fisisorcidn, que son una

combinacion de las isotermas 1 y IV de Brunauer , Deming, Deming y Teller

(BDDT) [61] (Figura F 20), debido a la presencia de mesoporosidades [2,3,60]
(con diametros entre 20 y 500 A), resultantes de tratamientos previos.

Las propiedades texturales mas importantes, en sélidos microporosos, son: La
energia de adsorcion caracteristica del sistema adsorbato-adsorbente, area
superficial total, volumen de monocapa, volumen de microporo y distribucién por
tamafio de poro. La determinacion de dichas propiedades, exige la aplicacion de
varios modelos basados en la adsorcion fisica de gases sobre sélidos.

En las préximas secciones se describe la aplicacion de los modelos mas comunes

y la informacién provista por cada uno de ellos.
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Figura F 20. Isotermas caracteristicas de Brunauer, Deming, Deming vy

Teller [61]: I)frecuente en quimisorciéon y fisisorcion sobre soélidos
microporosos, II) comun en solidos macro y no porosos, III y V) surgen
cuando las moléculas de adsorbato tienen mayor afinidad entre si que con
el adsorbente, IV) comun en sélidos mesoporosos.

4.3.3.1 Area superficial, volimenes de monocapa, de microporo, y energia
de adsorcion

Se entiende por volumen de monocapa “Vp,", el volumen de adsorbato, en CNTP,

necesario para cubrir la superficie del adsorbente, con una capa molecular

[16,54,62].

El érea superficial especifica “S”, es el area superficial total, por gramo de

adsorbente [16,54,62].
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La disminucion de la capacidad de adsorcién, que resulta de un tratamiento por
desaluminacion de una zeolita, se relaciona directamente con la disminucion del
volumen de monocapa y el area superficial especifica.

Las vias mas comunes para la determinacion del volumen del monocapa y el area
superficial especifica, se basan en la aplicacion de las ecuaciones de BET [61] y
de Langmuir [63].

Ademas existen otras vias, que permiten seguir, la evolucién del volumen
asociado al sistema microporoso (volumen de microporo “V,’), como aquellas
basadas en la evaluacidn del espesor “t" de la capa adsorbida [64-66] y en la

aplicaciéon de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich [62].

4.3.3.1.1 Ecuacién de BET

Brunauer, Emmet y Teller [67] (BET) asumieron, durante |la elaboracién de su
modelo, que la adsorcion fisica sobre sélidos, ocurre en la forma de multicapas.
La ecuacién E 10 es la representacidon matematica del modelo de BET extendido
(BET3P), de tres parametros [68-70]:

OnX)_ 1 8(nX)

V.  Vpn.C Vp E 10

Donde “n” es el numero promedio de capas adsorbidas; “C” es una funcion del
calor de adsorcion de la primera capa [62,71] (que para fines practicos es
constante durante la obtencion de la isoterma); “V” y “Vi" son respectivamente, el
volumen de adsorbato y el volumen de monocapa en C.N.T.P; X es la presiéon

relativa P/P,; ¢(n,X) y 6(n,X) son:
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x[1 ~X"(+4n ~nx)}

®(n,X)= 5 E 11
(1-X)
Y
n
o(n, X) = XU=X") E 12
1-X

El modelo clasico de dos parametros (BET2P), representado por la ecuacion

E 13, es una simplificacién del BET3P:

P 1 C-1)P
- o E 13
V(Po -P)  VmC (Vm-C)Po

El trazado de la grafica de P/V(P,-P) en funcién de P/P,, es una linea recta, con
pendiente igual a (C-1)/(VmC) y ordenada en el origen 1/(Vh,C). A partir de estas
relaciones es posible hallar “V,” y “C”. Mientras que el area superficial especifica

“S” en A?/g, se puede calcular, a través de la ecuacion:

- PO Vm
" RT

(o]

S

N,S, E 14

Donde P, = 1 atm, T, = 273,2 K, R es |la constante de los gases, N, el nimero de
Abogadro y “Sy” el area ocupada sobre la superficie por una sola molécula de gas

(Cuando se utiliza N, como adsorbato, S, = 16,2 A?).
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Un valor especialmente alto de la constante “C” (>300), es un indicador del
caracter microporoso de un sélido.

A diferencia de |la forma extendida de tres parametros (BET3P), el modelo de BET
clasico (BET2P), con frecuencia, no se ajusta adecuadamente a las isotermas
donde intervienen sdélidos microporosos, razdén por la cual, muchas veces sus

resultados se toman como indicadores cualitativos de |la porosidad en zeolitas.

4.3.3.1.2 Ecuacién de Langmuir

Las isotermas de fisisorcion, pertenecientes a soélidos microporosos, coinciden
bien con el modelo propuesto por Langmuir [63] en 1918, para procesos de
quimisorcion.

Este modelo asume, que la adsorcién ocurre en la forma de monocapas.

La ecuacion E 15, es una expresién matematica del modelo de Langmuir:

P _ 1 ., P
V'Po C.Vm PO‘Vm

E15

Cuyas variables tienen los mismos significados ya descritos.
Si se grafica “(P/Po)/V’ en funcién de “P/P,” se obtiene una linea recta cuya
pendiente es “1/Vy", y cuya ordenada en el origen es “1/(CVy)".

El &rea superficial especifica “S”, se calcula mediante la ecuacién E 14.
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4.3.3.1.3 La constante C

La constante “C” estd asociada al equilibrio de desorcién. Como cualquier
constante de equilibrio, su logaritmo es proporcional a la entalpia del proceso. Un
analisis riguroso indica que [62,71]:

C = exp[(AH1-AH.)/RT] E 16
Donde AH; es el calor de adsorcién de la primera capa y AH. es el calor de
condensacion.
Cuando ambos calores son parecidos (C<2), la isoterma sigue un comportamiento
mondtono, como por ejemplo una isoterma del tipo lil. Por el contrario, cuando la
diferencia es grade (C>>2), la adsorcién es fuerte, y aparece un punto de inflexion,
como si la adsorcion de la primera capa fuese mas fuerte que la adsorcién de las

capas restantes.

4.3.3.1.4 Método t

Este método permite la determinacién del volumen y area superficial, asociados al
sistema microporoso [62] (*V," y “So’, respectivamente), asi como también del
area superficial total y externa.

La adsorcion en los poros, ocurre en orden creciente de su diametro “dy’; razon
por la cual, las moléculas de adsorbato ocupan primeramente, a presiones muy
bajas, los microporos (dp, <20 A); luego los mesoporos (20 A < dp <500 A) y
finalmente los macroporos (dp, > 500 A).

Si sé gréfica el volumen gaseoso de N, adsorbido “V”, por una muestra no-porosa

0 macroporosa, en funcion del espesor estadistico “t” [65], de referencia de la
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capa de adsorbato, se obtiene una linea recta (Figura F 21A), cuando la adsorcién
ocurre, sin impedimentos estéricos ni condensacion capilar, con la formacién de
multicapas. Esta linea recta pasa a través del origen, y su pendiente es una
medida del area superficial “S” del sélido.

Sin embargo, existen variantes [66] respecto a este comportamiento ideal:

En sélidos microporosos, la grafica V-t exhibe inicialmente (Figura F 21B), una
linea recta de pendiente positiva (que es una medida del area superficial total
“S”), la cual, a un determinado valor de “t”, se desvia en forma horizontal. La

pendiente de esta nueva porcion lineal es una medida del area superficial

externa “Sgy’, al tiempo que su extrapolacion con el eje de las ordenadas,

permite conocer el volumen microporoso “V,” [62,65,66].

En solidos mesoporosos (Figura F 21C) ocurre una desviacion vertical,
respecto a la linea original, en el punto donde se inicia la condensacion capilar.
También existe la posibilidad de identificar sélidos micro y mesoporosos por

combinacion de los casos | y Il (Figura F 21D).
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A) Sélido no-poroso

B) Soélido microporso
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Figura F 21. Tipos de comportamiento de la grafica V-t: A) Sélidos no-porosos, B)
Sélidos microporosos, C) Soélidos mesoporosos, D) Soélidos micro vy
mesoporosos. A = 0,06464, cuando N. es el adsorbato, “S” se expresa en

m%gy “t" en A. V, = V. A 10%

Con el objeto de describir el espesor de la capa adsorbida, se han desarrollado

numerosas expresiones explicitas, de acuerdo a los variados tipos de material.

Las vias con mayor aplicabilidad en la generalidad de los casos y por tanto las

mas empleadas, son las ecuaciones de Harkins-Jura [72] y Halsey [73]; y la curva

patron (“t” vs P/P,) de Lippens [65] y Boer “LB” (Figura F 22).
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Harkins y Jura propusieron la ecuacion:

12
t= A A E 17
B-log(P/P,)

Que permite calcular el espesor estadistico de la pelicula gaseosa adsorbida,
correspondiente a un valor “P/P,” experimental. Donde generalmente “A” y “B”
toman valores de 13,99 y 0,034; respectivamente.

La ecuacién de Halsey tiene la forma:

113
t=354 —2%0 |2 E 18
Ln(P/P,)

Donde los valores 3,54 y -5,00 son empiricos. Esta ecuacién asume que la
monocapa adsorbida tiene la misma densidad y empaquetamiento del estado
liquido.

La figura F 22 representa la curva patrén (“t” vs P/P,) de Lippens y Boer “LB”:
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Figura F 22. Curva patrén (“t” vs P/P,) de Lippens [65] y Boer, obtenida a partir
de la adsorcion de N», sobre hidroxido de aluminio a 77 K.
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La utilidad de esta curva, se basa en la idea, de que el espesor estadistico “t” que
corresponde a un valor particular de la presiéon relativa P/P, es, en principio,
independiente del caracter poroso del sélido; a diferencia de lo que ocurre con el
volumen “V’ adsorbido, el cual presenta desviaciones, que son Uutiles en la

caracterizacion de la porosidad, de s6lidos micro y/o mesoporosos.

4.3.3.1.5 La ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Un método alternativo al uso de la gréfica V-t, descrita en la seccion anterior, se
basa en la ecuacidn de Dubinin-Radushevich [62,74], que permite la
determinacion del volumen de microporo y la energia caracteristica de adsorcion
“E” para un sistema adsorbato-adsorbente, a partir de la informacién obtenida de
la regidn de baja y media presidn, de la isoterma de adsorcidén. La ecuacion de

Dubinin-Radushevich tiene la forma:

Ln(V)= Ln(v(',) - (BET-]Z JLnPo /P2 E 19
Donde T es la temperatura absoluta y V', es el volumen en CNTP de las moléculas
de adsorbato, que pueden ocupar el sistema microporoso, en empaquetamiento
compacto. Las demas constantes y variables tienen los significados ya descritos.

Cuando la ecuacién E 19 se ajusta a una linea recta (Figura F 23), su pendiente

2
tiene el valor -(RT/(E)]" y |a interseccién con el eje de las ordenadas es Ln(V's).
Para estimar el verdadero valor de V,, V',debe convertirse de unidades de
volumen gaseoso en CNTP, a unidades de volumen liquido a la temperatura de la

isoterma (77 K, cuando el adsorbato es N»).

...__‘i
|
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Figura F 23. Tratamiento Dubinin-Radushkevich sobre una zeolita MFI.

La ecuacién de Dubinin-Astakhov (DA) [75]:

Ln(V)=Ln(V,)- [%)m o) E 20

es una forma general de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (DR). Su aplicacion

es similar a la del modelo de DR. Sin embargo, en la ecuacion de DA, se ensayan

distintos valores del exponente “m”, haciéndolo variar entre 1y 3 (frecuentemente

2), hasta obtener el mejor ajuste.
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4.3.3.2 Distribucion por tamaiio de poros

Los cambios en la distribucidn por tamafno de poro en zeolitas, debidos a la
formacién de mesoporosidades, luego de aplicar tratamientos de desaluminacion,

se pueden observar mediante las metodologias de BJH y HK.

4.3.3.2.1 Método BJH

Durante la adsorcidbn de especies gaseosas, sobre soélidos mesoporosos, es
comun la condensacién capilar de sus moléculas. El fendmeno de la condensacion
capilar es descrito por la ecuacion de Kelvin [71], una de cuyas formas, para el

caso de poros cilindricos es:
E 21

Donde “M” es el peso molecular del adsorbato, “y” es la tension superficial del

»

adsorbato liquido, “r,” es el radio de poro y las demas variables tienen los
significados descritos con anterioridad.

El método BJH fue creado por Barret, Joyner y Halenda [76]; y hace uso de la
ecuacion de Kelvin para determinar la distribucién del tamafio de poros, en el
rango de 20 a 500 A. En este método se imagina el vaciado paso a paso, del
adsorbato condensado desde el interior de los mesoporos, conforme se reduce la
presion relativa.

Debido a que la curvatura del menisco del condensado dentro de los poros

depende del tamafio y forma de los mismos, ocurre primero el vaciado de los

poros mas anchos.
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4.3.3.2.2 Ecuacibén de Horvath y Kawazoe

La ecuacion de Kelvin[71] s6lo es confiable para radios de poro iguales o

mayores a 20 A, o cual excluye a los microporos.

Una Informacién confiable sobre la distribuciéon de tamario de microporo, se puede
derivar de la aplicacion de la ecuacidén de Horvath y Kawazoe [77] (HK). Cuya

forma original se representa abajo:

32 4 10 4 10
R-T-Lnf-:N- IP-10 . los B (e __© N o
£ ot L-d) || 3L-dr2P oL-di2f 3d/2y ods2f
E 22

Donde R = 8,3144.10" erg.mol” K", N = 6,02.10%® mol™; 1.10% es un factor que
permite la conversion cm* a A* “T” es la temperatura absoluta (con frecuencia,
cuando se usa el N, como adsorbato T =77 K); “c” es la distancia entre el centro
de una molécula gaseosa de adsorbato y el nucleo de los atomos de la superficie
del adsorbente, en interaccidn cero (cuando se utiliza N> como adsorbato,
c = 2,5915 A); “d” es el diametro de la molécula de adsorbato (en caso de que se
use el N, como adsorbato, d ~ 3,5 A); “L” es el didmetro de poro en A; e “IP” es el
parametro de interaccion, que puede tomar los valores sefalados en la tabla T 3.

En la figura F 24 se muestra un perfil tipico [70] de distribucién de microporo,

obtenido mediante la aplicacién de la ecuacién E 22:
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Tabla T 3. Valores del parédmetro de interaccién (IP)[78], cuando N. es el
adsorbatoy T =77 K.

Tipo de muestra IP (erg.cm®)
Carbén activado (Ross/Olivier) 2,84.10%
Carbén activado (Horvath y Kawazoe) 6,53.10%
Zeolita 3,49.10%
@ T . T T ¥ T T T i T
0,20
5
g 40,015
o A__D_,_..—D—————"D_'—__E
§ 0,15 "’“‘;;'Enuﬂ’"’”’ﬁ
O DD.DUDD
®, ﬁuﬂ 40,010 2
> 0,10 "3
<} O
Q.
3
& 0,05 . 10005
& °
L
o
0,00 +—— = 0,000
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Diametro D de poro (A)

Figura F 24. Distribucién de tamafio de microporo de una zeolita MFI, de acuerdo
al método de Horvath y Kawazoe.
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Saito y Foley [79], propusieron la ecuacién E 23, como una variante del método de

HK para su aplicacion en solidos con poros cilindricos, como las zeolitas:

1. 32 | 2k 10 4
R.T.Lnﬂzi.}v.ﬂ. IP-1-10 Z 1 (1_54_) - 2%{1} _ﬂk{fl_}
P 4 a2 =l 2k +1 r 32 “|r r

0
E 23

donde “k” es el indice de la sumatoria, “r’ es el radio de poro y los factores “ax” y

“Bk’ son calculados respectivamente por medio de las ecuaciones:

2

& = [:%—k) 30,8 = 1,0 E24
Y
~15-kY

A :(T—) BBy =10 E 25

Las demas constantes tienen los mismos significados de la ecuacion E 22.

4.3.3.3 Cristalinidad
La adsorcidn fisica sobre una superficie zeolitica, puede ser utilizada como criterio
para el seguimiento de los cambios en su cristalinidad, que resultan de la

aplicacion de procesos de desaluminacion.

Se puede calcular la cristalinidad relativa de una zeolita, por comparacion de sus
valores del volumen de monocapa “Vi” 0 el drea superficial “S”, con las de otra
zeolita de referencia del mismo tipo, cuya cristalinidad se asume como del 100%,

mediante la ecuaciéon E 26:
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%C g = Smiesia 100 E 26

patrén

4.3.4. Desorcién a temperatura programada de bases adsorbidas
La incorporacién o salida de atomos aluminio, respecto a la red zeolitica, debido a
tratamientos de aluminacion-desaluminacion, puede modificar el numero y la
fuerza de los sitios acidos presentes [1,2,23]. Una técnica de uso frecuente, en el
seguimiento de dichas variables, es la Desorcidén a Temperatura Programada
(TPD) de bases adsorbidas.

La Desorcidén a Temperatura Programada de bases adsorbidas, consiste en el uso
de temperaturas crecientes, con el fin de desorber especies moleculares alcalinas,
en orden creciente de la fuerza acida, de los sitios sobre los cuales se hayan
quimisorbidas.

Existe una variedad de especies bésicas utilizables, entre las cuales el NH; y Ia
piridina, son de uso comun.

En un experimento de TPD, la zeolita se pone en contacto con una base, en
estado gaseoso, cuyas moléculas se adsorben sobre los sitios &cidos del
catalizador. Luego, la temperatura se incrementa con una rapidez conocida y la
cantidad de base desorbida se registra mediante el uso de un sistema de
deteccion adecuado (con frecuencia conductividad térmica). De esta forma se

obtiene un perfil de desorcion similar al que se muestra en la figura F 25.

-
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Figura F 25. Perfil de desorcion de amoniaco a temperatura programada
(TPD-NHs3) de una zeolita H-MFI.

En este perfil, se pueden distinguir dos maximos: Uno a baja temperatura BT, que
corresponde al NHs desorbido de los sitios acidos mas débiles y otro a altas
temperaturas AT, que corresponde a los sitios acidos mas fuertes.

El numero y la posicién de los maximos dependen de la fuerza y distribucion de
los sitios acidos. El area de estos maximos es proporcional a la cantidad de sitios
acidos, que pueden ser detectados por la base, mientras que la temperatura del

maximo de cada pico, informa sobre su fuerza acida.
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Amenomiya y Ketanovic [80], desarrollaron la ecuaciéon E 27, que permite la

obtencion del calor de adsorcion, de los sitios con una determinada fuerza acida:

72 E E,A
logl 2 |= 4 4log —¢ ) E 27
Og[ ,3) 2303RT, g( RC

Donde “B” es la rapidez o gradiente de calentamiento; “T,” la temperatura
absoluta, a la que se observa el pico de desorcién; “Eq” la energia de desorcion;
“A” la cantidad adsorbida en equilibrio; “C” es una constante relacionada con la
rapidez de desorcidén y “R” es la constante universal de los gases.

La principal ventaja que ofrece la técnica de TPD, es la posibilidad de obtener
valores absolutos de la acidez superficial, a través de la determinacion directa del
numero de sitios acidos; después de una calibracién simple a partir de las areas
de los picos de desorcion.

A pesar de su excepcional utilidad, la técnica de TPD de bases adsorbidas no esta
exenta de limitaciones, como la dependencia respecto a la accesibilidad de la
sonda utilizada a los sitios de interés, e incapacidad de diferenciar entre sitios

acidos de Bronsted y de Lewis.

4.3.5. Pruebas cataliticas

Los cambios en las propiedades texturales y quimicas de una zeolita, influyen
significativamente sobre su desemperio catalitico (ver seccién 4.2.5. ).

Una prueba catalitica, es una reaccion que se efectué en condiciones controladas,
al tiempo que se mide un conjunto de variables, que permiten evaluar el

desemperio del catalizador.
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Existe una variedad de reacciones utilizables para este fin. Una de las reacciones
de uso mas extendido, es el craqueo de parafinas; debido a su simplicidad
relativa, importancia industrial y econémica. En la seccion 4.4. se hace una
descripcion mas detallada de esta reaccion.

Las variables [1,5,6] utilizadas bomunmente en la evaluacion del catalizador son:
la conversion, la selectividad y las relaciones entre productos.

La conversion “X”, permite estimar el progreso de la reaccién, y se define como la
relacion existente entre la cantidad transformada de reactante y la cantidad inicial
del mismo (Ecuacién E 28).

_ Cantidad de reactivo inicial- Cantidad de reactivo final
- Cantidad de reactivo inicial

X X100 E 28

La selectividad, (definida en la seccion 4.2.5.2) se puede referir tanto a un
producto, como a un grupo particular de productos. Por ejemplo: si son isomeros
del reactante, la selectividad se denomina isomerizacién; si son los productos
alifaticos, con un nimero de atomos de carbono inferior al del reactivo inicial, la
selectividad se denomina craqueo; cuando se trata del total de aromaticos, se
denomina aromatizacion.

Las relaciones entre productos, permite comparar la selectividad relativa entre dos
0 mas productos. Los productos referidos en dichas relaciones, dependen del tipo
de reaccion. Por ejemplo: en las reacciones de craqueo, es comun el seguimiento
de la proporcién entre olefinas y parafinas, y la proporcion entre parafinas lineales

y ramificadas, entre otras. Una de las relaciones entre productos de mayor utilidad,
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es la “Relacién de mecanismos de cragueo” (CMR), definida mediante la
ecuacion [8]:

> moles de hidrocarburos C1y C2
> moles de isobutano

CMR = E 28

Esta relacién se describe con mayor detalle en la seccion 4.4. .

En reactores de flujo [38,81], que son los que se usan con mayor frecuencia en el
laboratorio, el control de las condiciones de una prueba catalitica, se logra
ajustando un conjunto de variables operativas [81], como: el tiempo espacial “t” (0
su equivalente, el tiempo de contacto “t."), la velocidad espacial “V.’, la
temperatura de reaccion “T” y tiempo de reaccién “TOS”.

El tiempo espacial “1”, se refiere al tiempo necesario para tratar un volumen de
alimentacioén igual al volumen del reactor (ecuacién E 30).

Volumen del reactor
T= -
Flujo volum. del reactante

E 30

El tiempo de contacto “t.” es la masa del catalizador, dividida entre el flujo del

reactivo y su significado es similar al de “1”.

La velocidad espacial “Ve" (Ve=1/1), se refiere al volumen de la alimentacion, que
se puede tratar por unidad de tiempo y de volumen del reactor. Cuando “V." se

expresa en horas™, se denomina “velocidad espacial horaria” (WSHV).

El tiempo de reaccidon “TOS”, es el tiempo transcurrido desde el inicio de la

reaccion sobre la superficie del catalizador.
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4.4. El craqueo de hidrocarburos

El craqueo de hidrocarburos, consiste en la escision de moléculas
hidrocarbonadas, en unidades mas pequefias. El craqueo puede ocurrir tanto por
efecto del calor, en cuyo caso recibe el nombre de craqueo térmico, como
mediante la intervencidn de un catalizador, recibiendo el nombre de craqueo
catalitico.

El craqueo térmico procede, a través de un mecanismo de radicales libres [82],
mientras que el craqueo catalitico, procede mediante la Intervencion de
carbocationes [44] adsorbidos sobre la superficie del catalizador.

Se reconocen al menos dos mecanismos a través de los cuales ocurren los
procesos de craqueo catalitico. Ellos son, el craqueo bimolecular, también
conocido como mecanismo “B” y el mecanismo protolitico, también conocido como
mecanismo “a” 0 monomolecular.

El CMR (Ecuacién E 29) es un parametro cualitativo: Mientras mayor es su valor,
mayor es la contribucién del mecanismo protolitico a expensas del bimolecular.
Sin embargo, un valor igual a la unidad, no implica necesariamente, que los dos
mecanismos tengan igual participacion.

Los procesos de desaluminacion, pueden cambiar la porosidad y la distribucién de
los sitios &cidos, afectando la proporcién entre mecanismos por los cuales ocurre
el craqueo catalitico. Por ejemplo, el incremento en la proporcion de sitios Lewis,
puede favorecer la participacion del mecanismo bimolecular. Un efecto similar,
resulta del colapso de la microporosidad, que frecuentemente acomparia a los

procesos de desaluminacion.
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4.4.1. Craqueo Via Mecanismo Bimolecular

Greenfelder y colaboradores [83] hicieron una primera aproximacién para la
resolucion del patron del craqueo catalitico hace mas de cincuenta afos. De
acuerdo a su modelo, un ion carbenio inicial [84] es formado a partir de un alcano,
por abstracciéon de un hidruro, o por protonacién de un alqueno, presente como
impureza, en la alimentacion. El ion carbenio, puede continuar el proceso, al
abstraer un hidruro de un alcano, en un mecanismo, donde la transferencia
bimolecular es la etapa limitante, dando lugar a un nuevo alcano y un nuevo ion
carbenio. Estos iones carbenios craquean por escisién “B” (ruptura del enlace C-C
en la posicibn “B” respecto al atomo de carbono cargado positivamente)

produciendo alquenos e iones carbenios mas pequenos (Figura F 26).

H,C H,C

+
__LHCH,CHCH; ——= _XH+ + CH=CHCH,

H,C H,C

Figura F 26. Escision B de una molécula de 2-metilpentano.
Un ion carbenio primario es altamente inestable. Por tal razon, la escision “B” solo
es posible a partir de iones carbenios ramificados que tengan al menos seis
atomos de carbono (Figura F 26), siendo una molécula de 3 carbonos el producto
mas pequeno.
Es posible reconocer el mecanismo bimolecular a través de las siguientes

propiedades caracteristicas:

-1
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o La reaccién procede autocataliticamente; lo que significa, que con el craqueo
de cada molécula de alcano, se genera un nuevo i6n carbenio, que permite la
repeticién indefinida del proceso.

o El craqueo se acompafia de isomerizacion estructural. En consecuencia, la
conversion de alcanos lineales y ramificados con mas de cinco atomos de

carbono, conduce practicamente a los mismos productos.

o Debido a que el mecanismo bimolecular implica estados de transicién
relativamente voluminosos, las dimensiones de los poros y cavidades del
catalizador, influyen sobre la reaccion. En otras palabras, el mecanismo
bimolecular tiene mayor posibilidad de participacion en zeolitas de poros
anchos como las faujasitas, la mordenita y la zeolita beta.

o La adicidén de pequenas cantidades de olefinas a la alimentacion, produce una
aceleracion en el craqueo de parafinas.

o Las condiciones relativas, de temperaturas bajas (<550°C) y conversiones

altas, favorecen la participacion del mecanismo bimolecular.

4.4.2. Craqueo Protolitico

Haag y Dessau [10] Observaron, a conversiones préximas a cero, que las
cantidades de H,, CH4 y CoHe resultantes del craqueo del 3-metilpentano, son
aproximadamente equimolares. Para explicar este comportamiento, postularon un
mecanismo monomolecular, que implica la participacion de un i6n carbonio [84]
(Figura F 27) como estado de transicion, cuya formacion es la etapa limitante del

proceso. Infirieron, que el craqueo resulta del colapso del i6n carbonio, formado

T
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por la protonacion, sobre el &tomo de carbono mas sustituido, de la molécula de
reactante.

El mecanismo protolitico, es apenas afectado por las dimensiones de los poros y
cavidades del catalizador, debido a que no existen estados de transicion
voluminosos.

Una caracteristica distintiva, de los mecanismos bimolecular y protolitico, es su
orden cinético de reaccion: Krannila [9] y colaboradores observaron que el orden
de formacion de H,, CH4 y CoHs, que son productos tipicos del mecanismo
monomolecular, es cercano a la unidad. Esto es distinto de lo que ocurre con el
propano y el isobutano, que son productos tipicos del mecanismo bimolecular, y
cuya formacion presenta un orden de reaccion cercano a dos.

Con todo, Krannila y colaboradores, también observaron que el mecanismo

bimolecular predomina frecuentemente sobre el protolitico.

+
?H—CH20H3
CH, + in
d
34%
( ) H,

+HZ
H3C-?—CH2CH3—E§> H,C HCH, —/ ¢ H

EHZ a EHZ b @5%%)
H3 3 c

§ . .. . +
3-metilpentano i6n carbonio Hsc' —CH2CH3

Figura F 27. Craqueo de una molécula de 3-metilpentano segun el mecanismo de
craqueo protolitico de Haag y Dessau. d: moles de producto por 100
moles de 3-metilpentano, cragueado a conversidn préxima a cero.
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5. Parte experimental

5.1. Hidrotratamiento

Porciones de una zeolita MFI, facilitada por INTEVEP, fueron sometidas a
procesos de hidrotratamiento, de acuerdo a las condiciones que se sefialan en la
tabla T 4, utilizando el montaje representado en la figura F 28. La zeolita original
sin hidrotratar, fue rotulada como NHT.

El hidrotratamiento, consisti6 en la aplicacion de un flujo constante de aire
humedecido (mediante burbujeo en agua hirviente) sobre una porcion de la zeolita
NHT, contenida en un reactor de cuarzo, dentro de un horno tubular (calentado a
560, 760 y 960°C).

A fin de evitar la condensacién de agua a la entrada del reactor, se colocd una

cinta calefactora, que se mantuvo a una temperatura cercana a 150°C.

Redstato )
W\Corrlente
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9|3 - 5

fialk /Homo @
o || = T a2
.Q_CJ K e .:' §

(o]
£ == S
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= H -% « Aire
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Figura F 28. Montaje para el hidrotratamiento del catalizador.
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Cumplidos 120 min., se suspendio el calentamiento, al tiempo que se introdujo aire
seco al reactor con la porcion de zeolita, en su interior.
De acuerdo a la temperatura de hidrotratamiento, se obtuvieron tres baterias de

sélidos, rotuladas HT560, HT760 y HT960.

Tabla T 4. Condiciones de hidrotratamiento.

Temperaturas 560°C, 760°C y 960°C
Rampa de calentamiento 5°C/min.

Flujo de aire 100 mL/min

Masa del catalizador 0,7ga0,8g

Tiempo de tratamiento 2 Horas.
Temperatura del agua La de ebullicion.
Presion total Atmosférica.

5.2. Estudio de comportamiento catalitico

Las pruebas cataliticas, consistieron en inyectar n-hexano, en puisos de 30, 60,
90, 120, 150 y 180 segundos, sobre el catalizador contenido en el interior de un
reactor tubular de lecho fijo; fabricado en cuarzo (Figura F 29) calentado a la
temperatura de reaccion. Dichas pruebas, se realizaron de acuerdo a las

condiciones que se senalanen latabla T 5.
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Tabla T 5. Condiciones de las pruebas cataliticas

Gas portador He
Reactante n-hexano
Flujo del gas portador 24 mL/min®
Flujo del reactante 2 mL/h°
Presion total 1 Kg/em?®
Presion del reactante 0,2 Kg/em?
Masa del catalizador 02g
Tiempo de contacto 13,77 g.h/mol
Temp. Reaccién 500°C

a: medido a 25°C, b: estado liquido a 25°C.

CALIBRE EXTERNO = 0,6 cm
CALIBRE INTERNO = 0,4 cm

) ——=—-- ENTRADA GAS PORTADOR
T 2 om /
v . UG ENTRADA REACTIVO

~TUBO INTERMO

-

~="  DEL TERMOPAR

T I~
= =
5 S || .~ -CATALIZADOR
Tu] - -
Iy] oo -
T~ PLACA DE
VIDRIO PORQSO
£ DIAMETRO
o INTERIOR PARTE
0o MEDIA: 2 cm
7 3L - — —— —SALIDA

Figura F 29. Reactor de pruebas cataliticas.
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En la figura F 30 se representa el sistema para pruebas cataliticas: Una porcion
representativa de los gases salientes del reactor tubular, con 0,2 g de catalizador,
se atrapa, en un “loop” conectado a la valvula de inyecciéon de 10 puertos (marca
VALCOQO) para altas temperaturas (TP o T) (Figura F 31) y luego se introduce, para
su analisis, en un cromatografo de gases Hewlett Packard modelo 5890, provisto
de un integrador Hewlett Packard modelo 3392A, un detector de ionizacion a la
llama y una columna capilar PLOT FUSED SILICA, marca CHROMPACK, de 50 m
de longitud, 0,32 mm de diametro interno y 0,45 mm de diametro externo, con una
fase estacionaria Al,Os/KCI. El analisis cromatografico se lievo a cabo de acuerdo

a las condiciones que se sefalan en la tabla T 6 (Pagina 67).
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Figura F 30. Sistema de reaccion para pruebas cataliticas
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El calentamiento del reactor, se obtuvo por medioc de un horno tubular
LINDBERG/BLUE 95035A, al tiempo que el reactante fue inyectado en el reactor,
a través de una jeringa para liquidos, montada en una bomba de desplazamiento
marca KD SCIENTIFIC modelo 100, que es capaz de controlar el flujo y el tiempo
de inyecc;ién.

La combinacion de una llave micrométrica y un rotametro permitira el control

YALYULA DE INYECCION DE DIEZ PUERTOS

POSICION DE CARGA POSICION DE INYECCION
ENTRADA DESDE ENTRADA DESDE
EL REACTOR EL REACTOR
ATMOSFERA s ATMOSFERA

LOOP DE
» " MUESTRA

GAS
GAS PORTADOR

PORTADOR

CROMATOGRAFO [ wpugnTES | CROMATOGRAFO

Figura F 31. Valvula de inyeccion de diez puertos.

flujométrico del gas de arrastre.
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Tabla T 6. Condiciones del analisis cromatografico.

Gas Portador

Helio.

Oxidante

Aire.

Temperatura inicial

70° (mantenida durante 10 minutos)

Rampa

10°C / minuto.

Temperatura final

200°C durante 60 minutos.

Presion en la cabeza de la columna 16 psi.
Flujo de split 50 mL/min
Flujo de purga 10 mL/min
Flujo de la columna 1,7 mL/min
Flujo Auxiliar 30 mL/min
Flujo H: 30 mL/min
Flujo aire 300 mL/min

Se identificaron los picos cromatograficos, a través del registro de sus tiempos de
retencién y su comparacion con los tiempos de retencién observados en los
cromatogramas de patrones conocidos, obtenidos bajo idénticas condiciones.
Para la calibracion de las areas cromatograficas, se inyectaron, dentro del
reactor (Figura F 30) sin catalizador, varios pulsos de n-hexano y He, mezclados
en proporciones conocidas.

En sistemas equipados con un detector de ionizacion a la llama (FID), el area del
pico cromatografico, es con buena aproximacion, una funcién directa del

porcentaje en peso del hidrocarburo en la mezcla.
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La operacion de inyeccién se repitié varias veces con el fin de asegurar la

reproducibilidad de los resultados.

5.3. Estudio del efecto de la temperatura de hidrotratamiento
sobre las caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita MFI.

Con el fin de evaluar los efectos del proceso de hidrotratamiento, sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita en estudio, se aplicd una variedad de
técnicas de caracterizacion. Entre estas técnicas se encuentran: la difraccion de
rayos-X, las espectroscopias fotoelectronica de rayos-X (XPS), IR vy
RMN-polinuclear, la adsorcion fisica de gases y técnicas basadas en analisis a
temperatura programada. A continuacién se describen los detalles relativos a la

aplicacién de dichas técnicas.

5.3.1. Analisis textural

Para la obtencion de las isotermas se utilizd un equipo volumétrico estatico ASAP
2000 de Micromeritics, equipado con dos portamuestras y un bafo criogénico de
N2 liquido. Un sistema de valvulas, (en ingles “manifold”), permiti6 introducir a la
muestra cantidades crecientes del adsorbato; asociadas a valores crecientes de la
presion.

Cada isoterma de adsorcion se construyd punto por punto mediante Ia
introducciéon de cargas sucesivas de aproximadamente 6,7.10° moles, de N, a
77 K, sobre una masa aproximada de 0,1 g de adsorbente; permitiendo un tiempo
de equilibrio de cinco segundos entre carga y carga.

El proceso se representa de forma esquematica en la figura F 32,
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La cantidad adsorbida, se calculé por la diferencia entre el nimero de moles
iniciales n; y el nimero de moles finales nr luego de establecer el equilibrio; menos
los moles ng, de adsorbato que quedan en el interior del portamuestra, después
que ha ocurrido la adsorcion, segun la relacion: nayg = ni-ni-ng. La cantidad ng se
obtiene tanto por precalibracion del volumen del portamuestra y substraccion del
volumen del adsorbato.

Previa a la determinacion experimental de la isoterma, las especies adsorbidas
fueron removidas de la superficie del adsorbente, por desgasado a

350°C/1.10°® Torr (Figura F 32, parte 1).

moles
adicionales
de adsorbato

muerto

volumen

CALOR FRIO FRIO FRIO
M) —m> @ —> @ € 5@
primer punto los pasos 3y 4 se
de laisoterma repiten para obtener
elrestodela
isoterma

Figura F 32. Esquema simplificado de la determinacion de la isoterma de
adsorcion por el método estatico.

T
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5.3.2. Rayos-X

Todas las muestras fueron sometidas a andlisis por difraccion por Rayos-X de

acuerdo a las condiciones que se sefalanenlatablaT 7.

Tabla T 7. Condiciones de operacion del instrumental utilizado en la toma de
datos difractométricos.

Difractometro Siemens D5005
Geometria 6/6 en modo de refiexion
Monocromador Secundario de grafito
Rango de barrido 5°-60°

Tamano de paso 0,02°

Tiempo de conteo 1,5 segq.

Radiacién Cu K, A=1,54056A
Condiciones del tubo de rayos-X 40Kv, 30mA.

5.3.3. Resonancia magnética nuclear *Siy ZAl.

Se utiliz6 un equipo Bruker Avance DRX-400, equipado con un software
XWIN-NMR 3.0.

Se estudiaron los isdtopos °Si (79,485 MHz), Al (104,274 MHz) y 'H

(400,132 MHz); todos observados frente a un campode 9,4 T.
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Para la obtencién de los espectros de %’Al, se utilizé una solucién acuosa de
Al(NO3)s; como referencia; mientras que para la obtencion de los espectros ®siy
H, se utilizd TMS como referencia.

Con el objeto de remover el ensanchamiento de las bandas, resultantes de las
interacciones dipolares y la anisotropia del desplazamiento quimico, se aplicé una
rapida rotacién de la muestra, a una frecuencia aproximada de 11 Khz., en un
angulo de 54°44’ (Angulo Magico de Espin -MAS-), respecto a la direccion del
campo magnético externo.

Entre 300 y 200 mg de muestra, fueron colocadas en rotores de zirconio, de

aproximadamente 0,7 y 1, centimetros de diametro y altura, respectivamente.

5.3.4. Desorcion a temperatura programada de amoniaco
(TPD-NH;)

Para la obtencion de los perfiles de TPD de amoniaco, se utilizd un equipo
TPD/TPR 2900 de Micromeritics, equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD) y un software propio.

Cada una de las muestras, de aproximadamente 150 mg, fue previamente
pulverizada en un mortero de agata, introducida en un reactor de cuarzo y
activada, bajo un flujo de 50 mL/min de aire seco (15 psi), en el interior del equipo
de medicion. Durante la activacion, se incrementé la temperatura con una rampa
calentamiento de 10°C/min, hasta alcanzar los 500°C durante 1 h. Luego se
procedid a la saturacién con NH3 a temperatura ambiente, mediante un flujo
continuo de este gas, a 50 mL/min (15 psi), durante aproximadamente 15 min. El

excedente de NHs se eliming, con un flujo de 50 mL/min de He durante 15 min.
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(30-40 psi). La completa desorcidon del NHs; se confirmé cuando la sefial del
detector regreso al cero de la escala.

Durante el experimento de TPD, se administré un flujo continuo de He (gas de
arrastre) a 50 mL/min (30-40 psi), mientras se incremento la temperatura en 10°C
por minuto, hasta alcanzar los 600°C por 1 h. Al mismo tiempo, se registraron los
cambios en la sefial del detector, que resultaron de la desorcién del NH; a

temperaturas crecientes.

5.3.5. Espectroscopia Infrarroja

El estudio por espectroscopia IR, fue abordado a través de dos vias distintas. Una
de ellas, requirié la preparaciéon de pastillas autosoportadas de cada una de las
muestras y el uso de una celda especial de alta temperatura; con el objeto de
estudiar la presencia de los grupos OH reticulares, y de la acidez de Bronsted y de
Lewis. La ofra via, dirigida al estudio del orden estructural y del coque depositado
durante la conversion catalitica; requirié de la preparacion de pastillas, mediante

de la mezcla de KBr con una pequeia porcion de muestra.

5.3.5.1 Estudio de los grupos OH reticulares y de la acidez

Mediante la aplicacion de una presion de 30000 psi, se prepararon pastillas
autosoportadas de aproximadamente 15 mg, de la muestra NHT y de las muestras
HT560 a HT960. Dichas pastillas, con diametros cercanos a 1,3 cm, se colocaron
en un portamuestra, que se introdujo en el interior de una “celda infrarroja, de alta

temperatura”, cuyo esquema se muestra en la figura F 33.

72



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el 73
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

Termocupla

-‘-—-u.*‘*-—

Vacioy L

administracion
de gases

Mango

Horno

Pastilla

Figura F 33. Esquema de una celda infrarroja, de alta temperatura.

Cada muestra, fue sometida a una presion de 1.10® Torr, y se le aplicé una

rampa de calentamiento de 10°C/min, hasta alcanzar los 500°C por una hora.
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Luego, se permitid el enfriamiento de la pastilla, a temperatura ambiente; para
obtener un espectro IR de la pastilla libre de adsorbato.

A continuacion, se inyecto piridina gaseosa, aplicando presiones crecientes de
1 Torr, hasta alcanzar aproximadamente 5 Torr; punto en el cual se alcanzé la
saturacion. Luego, se procedié a la evacuacion del gas excedente, mediante la
aplicacion de vacio, hasta regresar la presion original de 1.10° Torr.
Posteriormente, se incrementd la temperatura a 100°C, con el objeto de obtener
un espectro IR a esta temperatura. De igual forma se obtuvieron espectros a
intervalos crecientes de 100°C, hasta llegar a los 500°C.

Los espectros IR, se abtuvieron en un equipo “Perkin Elmer FTIR System

Spectrum GX”, aplicando barridos, entre 400 y 5000 cm™.

5.3.5.2 Estudio del orden estructural

El estudio del orden estructural (cristalinidad), requiri6 de la preparacion de
pastillas, mediante la mezcla de KBr, con una pequefia porcién de muestra. Para
estudiar la evolucion del orden estructural por efecto del tratamiento hidrotérmico,
se mezcl6 finamente cada porcion de 2 mg de catalizador no usado en las pruebas
cataliticas, con 50 mg de KBr, en un mortero de agata. De esta mezcla se tomaron
2mg, que fueron mezclados con 100 mg mas de KBr. El polvo resultante, se
introdujo en una prensa para pastillas y se sometié a una presion de 15000 psi.

Las pastillas con los catalizadores usados en pruebas cataliticas, se prepararon

mediante la misma técnica, utilizando una mayor concentracion de muestra: 2 mg

de catalizador en 100 mg de KBr.
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Los espectros IR, se obtuvieron en un equipo FTIR Perkin Elmer 1600, equipado

con un software IRDM; con un rango de barrido, entre 450 y 4400 em™

5.3.6. Analisis elemental por Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP) y Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX).

El analisis elemental, se realizd mediante la aplicacién de las técnicas de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP) [54] y Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX) [54].
El procedimiento de preparacion de las soluciones de la muestra NHT (original sin
hidrotratar) y de las muestras resultantes de su hidrotratamiento (HT560, HT760 y
HT960), para su estudio por ICP, fue el siguiente:

En cada oportunidad, se introdujeron aproximadamente 4,0 mg de muestra, en un
crisol de platino de dimensiones adecuadas. Sobre la porcidon de muestra, se
agregaron 4 perlas de NaOH (Aldrich, grado analitico). De inmediato se aplicd un
calentamiento suave con la llama de un mechero Bunsen, hasta la fundicion del
NaOH y la disolucidon de la muestra en el mismo. Posteriormente, se aplicé un
fuerte calentamiento al rojo (calcinacidén) por un tiempo aproximado de 30 minutos.
Luego, la mezcla se dej6 enfriar y se disolvié con 1 mL de agua desionizada tibia
(60°C). Antes de transferir dicha solucién a un crisol de porcelana, esta se acidificd
con algunas gotas de HCI 1:1.

El crisol de platino se lavé con 20 mL de HCI 1:1. Los lavados fueron reunidos
cuidadosamente con el contenido del crisol de porcelana. La solucion resultante,
se transfirid a un matraz aforado de 50 mL, enrazando el volumen con suficiente

agua desionizada.
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Para la realizacién de las medidas de plasma acoplado inductivamente, se utilizd
un equipo (ICP-AES), Varian-AX Secuencial, equipado con una bomba peristaltica
y camara de nebulizacion.

Se analizaron los elementos Al (396,1 nm) y Si (251,6 nm); y las medidas fueron
calibradas mediante el uso de patrones de cada uno de los elementos analizados.
Los andlisis por EDX, se realizaron bajo las condiciones que se sefialan en la
tabla T 8.

Tabla T 8. Condiciones de los analisis por EDX.

Voltaje de aceleracion 25,0 kV
Angulo de incidencia del haz 90,0°
Angulo de emergencia del haz 35,0°

5.3.7. Desaluminacién superficial de la zeolita NHT original sin
hidrotratar.

Con el objeto observar el efecto de una desaluminacion superficial, sobre la zeolita
original no hidrotratada NHT, se procedi¢ a su desaluminacion con HCI 1 N.

El procedimiento de desaluminacion superficial de la zeolita NHT fue el siguiente:
Una porcion de 1 g de zeolita fue mezclada con 100 mL de HCI 1 N. Dicha mezcla
se sometié a agitacion a 80°C durante 1 h; después de lo cual se permitié su
enfriamiento a temperatura ambiente y la precipitacion del sélido durante la noche.
Las aguas de tratamiento, fueron separadas por decantacion y el sélido remanente
fue sometido similares tratamientos con HCI 1 N, en 3 oportunidades mas.

Finalmente, el sdlido se filtro y lavé con 75 mL de agua desionizada. Las aguas de
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tratamiento, mas los 75 mL de agua de lavado, fueron reunidas en un matraz
aforado de 500 mL, cuyo volumen fue enrazado con suficiente agua desionizada.
El sélido remanente fue sometido a lavados adicionales, por filtracion con agua
desionizada hasta observar una reaccién negativa frente al AgNOs. Al final, se
permitid el secado del sélido, a 105°C, durante 24 h.

El sdélido resultante fue estudiado por TPD de amoniaco, mientras que las aguas
de tratamiento fueron analizadas por ICP, de los elementos Al (396,1 nm), Si

(251,6 nm) y Na (330,2 nm).

6. Resultados

6.1. Comportamiento catalitico

Los resultados de las pruebas cataliticas indican, que el catalizador no tratado es
altamente activo y estable. Asimismo, también indican que la actividad y la
estabilidad catalitica, del aditivo MFI, tratado en las condiciones del presente
estudio, disminuyen respecto al catalizador no tratado; como lo ilustra la figura
F 34, donde se representa la conversion en funcidén del tiempo en corriente (TOS),
de la muestra no tratada, y las tratadas a 560, 760 y 960°C (rotuladas NHT,
HT560, HT760 y HT960, respectivamente). Este comportamiento se reportd con
anterioridad [85-87].

La excepcional estabilidad del catalizador, probablemente estd asociada a las
limitaciones de espacio, que existen alrededor de los sitios activos; inhibiendo o
restringiendo las reacciones bimoleculares que involucran estados de transicion

voluminosos, como la formacion de coque.
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A medida que la temperatura de hidrotratamiento aumenta, la actividad disminuye,
debido a la rapida desaluminacion de la zeolita. Al someter la zeolita a
tratamientos con vapor de agua, a altas temperaturas, ocurre una degradacion
parcial de su estructura, que conduce a la formaciéon de mesoporos, capaces de
alojar los voluminosos estados de transicion, que originan la formacién del coque y
la pérdida de la estabilidad catalitica. Estos resultados coinciden cualitativamente
con los reportados por Masuda y colaboradores [7]; sin embargo, no concuerdan
con los de Lago y colaboradores [88], debido a que estos ultimos emplearon
condiciones mas suaves de hidrotratamiento, en las cuales se generan sitios
mucho mas activos (alrededor de 50 veces mas activos que los sitios Bronsted
normales).

Se analiz6 el efecto de la desactivacion del catalizador sobre la selectividad, tanto
a productos de craqueo (Crac (%) = X(C4-Cs)) como a productos de la
isomerizacion de n-hexano (Isom, % = Z(i-C6). Se observé que mientras que el
porcentaje de craqueo (Crac, (%)) aumenta con la conversion, el de isbmeros del
C6 (Isom, %) disminuye; particularmente cuando el catalizador se somete a altas
temperaturas de hidrotratamiento (760 -960°C) (Figura F 35). Esto indica que en el
proceso de craqueo de n-hexano, la isomerizacion es una reaccion primaria y que

los isdbmeros producidos se consumen en un craqueo secundario.
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Figura F 34. Comparacion de la conversion del aditivo no tratado con el tratado
a 560, 760 y 960°C en funcidn del tiempo en corriente (TOS).
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Figura F 35. Efecto de la desactivacion sobre la selectividad a productos de
craqueo e isomerizacion, para el catalizador sin tratar (NHT) y los

hidrotratados entre 560°C y 960°C (HT560-HT960).
Aunque no se analizé hidréogeno, la presencia de hexenos indica que
probablemente se formd hidrégeno molecular. En la tabla T 9 se presenta la
distribucién de productos y la razén del mecanismo de craqueo CMR (Ecuacion
E 31) en funcién de la conversion inicial, a tiempos de contacto crecientes, para la

muestra no tratada.

CMR = (C1+ZC2)/i-C4 E 31
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Tabla T 9. Distribucion de los productos de reaccién a 500°C en funcién de la
conversion inicial extrapolada a TOS=0s, a tiempos de contacto
crecientes, para la muestra no tratada.

Conversion*, %

Compuesto 13.2 17,7 28,0 68,93
metano 0,93 1,32 1,42 3,69
etano 5,51 6,01 577 4,57
etileno 7,36 8,96 10,47 8,60
propano 17,65 20,37 23,17 26,01
propileno 26,21 26,18 24.44 12,87
iso-butano 1,70 2,23 2,95 9,05
n-butano 4,68 5,16 5,98 6,13
t-2-buteno 3,11 2,97 3,01 1,66
1-buteno 2,17 2,08 1,93 1,14
iso-buteno 4,93 4,82 4,56 2,85
cis-2-buteno 2,30 2,18 2,06 1,23
iso-pentano 0,22 0,14 0,20 0,30
n-pentano 0,33 0,37 0,51 1,78
1,3-butadieno 0,39 0,42 0,61 0,74
3-metil-1-buteno 0,13 0,08 0,09 0,09
Trans-2-penteno 0,35 0,34 0,39 0,30
2-metil-2-buteno 0,92 0,88 1,01 0,78
1-penteno 0,22 0,14 0,15 0,12
2-meti1-1-buteno 0,46 0,44 0,50 0,39
Cis-2-penteno 0,19 0,18 0,21 0,16
2,2-dimeti1-butano 6,09 3,97 2,31 0,45
2,3-dimet1-butano 0,15 0,00 0,00 0,00
2-metil-pentano 3,15 2,34 1,34 0,33
3-metil-pentano 8,35 6,06 3,31 0,64
hexenos 1,31 1,59 0,68 0,79
aromaticos 1,42 0,77 2,95 15,30
CMR 8.14 7.31 5,98 1,86

*De izquierda a derecha las conversiones corresponden a los tiempos de contacto 1,98; 2,75; 4,59
y 13,77 g.h/mol.



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

En las condiciones del presente trabajo, el craqueo de n-hexano esta acompafado
por isomerizacion, deshidrogenacion y aromatizacion; siendo el craqueo y la
isomerizacion las reacciones principales (Figura F 35). No se observaron
productos alifaticos con un numero de carbonos superior a 6, por lo que no hay
evidencia de dimerizacién de n- hexano.

La distribucion de productos indica que los mecanismos clasico (bimolecular) y
protolitico (monomolecular), ocurren simultaneamente, con predominio de éste
Gitimo. Sin embargo, la disminucion de CMR con el aumento de la conversion
indica que la contribucion relativa del mecanismo bimolecular aumenta.

La concentracion de las olefinas, principalmente C3, C4 y C6, disminuye a medida
que la conversion aumenta, debido a que participan en multiples reacciones
secundarias.

La temperatura de hidrotratamiento tiene un efecto pronunciado en la distribucion
de los productos; asi, se observa que las fracciones C3 y C4 disminuyen, mientras
que las fracciones C1, C2, C5 y C6, aumentan con la temperatura de tratamiento
(Figura F 36). Esto refleja un cambio en la contribucién relativa de los mecanismos
mono y bimolecular, en el sentido de que el mecanismo monomolecular parece
acentuarse, con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento.

La figura F 37 muestra la razén CMR, del mecanismo de craqueo (Ecuacioén E 31),
en funcidon de la conversion. Para la muestra no tratada hidrotérmicamente (NHT)
y la hidrotratada a 560°C (HT560), los valores obtenidos son similares. A los
mismos niveles de conversion, los valores de la razon CMR de la muestra tratada

a 760°C (HT760) son superiores a los de la zeolita HT560 (lo que implica una
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mayor participacion del mecanismo protolitico); y aumentan en la medida que el
catalizador se desactiva (disminucién de la conversién durante el transcurso de la
reaccién). Las cantidades de i-C4 producidas en presencia de la muestra tratada a
960°C, estuvieron por debajo del limite de detecciéon del instrumental utilizado,
razén por la cual CMR — «, lo que en otras palabras, probablemente significa,
una participacion casi exclusiva del mecanismo protolitico en el craqueo del
n-hexano. En general, los resultados apuntan, a un probable incremento de la
participacién del mecanismo protolitico, con el incremento de la temperatura de

hidrotratamiento.

Selectividad, %

Cc2 C3
ONHT OHT 560°C OHT 760°C &

Figura F 36. Distribucién, en un tiempo en corriente de 30s y un tiempo de
contacto de 13,77 g.h/mol, de los productos del craqueo de n-hexano en
funcién del nimero de atomos de carbono para el aditivo no tratado y
tratado a 560, 760 y 960°C.
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Figura F 37. Relacion del mecanismo de reaccion (CMR) en funcion de la
conversion. CMRuT9s0—0, €n todos los niveles de conversion.
Se analizd el efecto de la desactivacion de los sélidos NHT y HT560 a HT960,
sobre las selectividades a olefinas y parafinas. Existe un comportamiento opuesto
(casi especular) de ambas variables, respecto a la conversion (Figura F 38); cuya
causa probable puede estar, en la participacion reacciones de transferencia
bimolecular de hidrégeno. La menor notoriedad de dicho comportamiento, en las
zeolitas NHT y HT560, probablemente tenga su explicacion, en una mayor

resistencia frente a la formacién de coque.
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Figura F 38. Efecto de la desactivacion sobre las selectividades a olefinas y
parafinas para el catalizador sin tratar (NHT) y los hidrotratados entre
560°C y 960°C (HT560-HT960).

En un intento por obtener mayor informacion respecto a la zona entre 33% y 64%

de conversion en la Figura F 38, se exploré el comportamiento del sdlido NHT sin

hidrotratar, usando un rango de tiempos de contacto entre 1,97 y 13,77 g.h/mol, e

iguales condiciones de temperatura y presion. La evolucion de las selectividades

hacia olefinas y parafinas sobre el sélido NHT, se representa en la Figura F 39.
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Figura F 39. Efecto de la desactivacidon sobre las selectividades a olefinas y
parafinas para el catalizador sin hidrotratar (NHT), en un rango de tiempos
de contacto entre 1,97 y 13,77 g.h/mol.

Una primera inspeccion de la grafica, permite advertir que la misma, no provee

mayor informacion sobre la zona de interés. Aun asi, existen algunos aspectos,

que merecen atencion:

En ambas graficas, los resultados correspondientes a un tc =13,77 g.h/mol,

muestran una fuerte participacion, de reacciones de transferencia de hidrogeno,

como se deduce de la baja proporcion entre las selectividades hacia olefinas y

parafinas. Sin embargo, en tiempos de contactos iguales e inferiores a

4,59 g.h/mol, la proporcion masica entre las olefinas y las parafinas, es poco

mayor que la unidad.
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El leve predominio de la selectividad hacia olefinas respecto a la selectividad hacia
parafinas, concuerda con una mayor participacion del mecanismo de craqueo o
(Protolitico monomolecular) como se deduce del incremento a menores
conversiones, de la relacién de mecanismos de craqueo CMR (Tabla T 9).

Los procesos bimoleculares (como las reacciones de transferencia de hidrégeno,
asociadas frecuentemente con la participacién del mecanismo 3 de craqueo), son
favorecidos en condiciones de alta conversion [8]; debido probablemente, a que
bajo estas condiciones, la desactivacion por hidrocarburos adsorbidos
irreversiblemente (coque) es mas intensa. En estas circunstancias, la interaccion
de las especies olefinicas con los precursores de coque, puede conducir a la
saturacion, de las especies olefinicas, al tiempo que los precursores de coque,

adquieren un mayor grado de condensacion.

6.2. Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita MFI.

6.2.1. Analisis textural

6.2.1.1 Variacion de la capacidad de adsorcion por efecto de la
temperatura de hidrotratamiento.

En la figura F 40 se muestra el resultado de la superposicion de las isotermas de
adsorcion pertenecientes a todas las zeolitas de la serie “HT”. Se observa que las
isotermas de las zeolitas NHT, HT560 y HT760 son muy cercanas entre si,
mientras que la isoterma, perteneciente a la zeolita HT960, muestra una acusada
disminucion de la capacidad de adsorcion. Esto sugiere, que el uso de

temperaturas iguales o inferiores a 760°C, conduce a cambios pequefios sobre las

87



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

propiedades texturales. Por otra parte, el hidrotratamiento a 960°C, es

aparentemente capaz de generar cambios importantes en dichas propiedades.
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Figura F 40. Superposicion de las isotermas de adsorciéon de nitrégeno de las
zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.

6.2.1.2 Comparacion de los modelos BET de tres parametros, BET de dos
parametros y de Langmuir.

El modelo de BET extendido (BET3P: Ecuacion E 10), reporta areas superficiales
entre 7% y 9% mayores a las reportadas por el modelo BET clasico (BET2P:
Ecuacion E 13), de dos parametros (Tabla T 10, filas 8, 9 y 11). Por otra parte, el
modelo de Langmuir (Ecuacion E 15) da lugar a areas superficiales entre 15% y
22% mayores a las del modelo de BET de tres parametros (Tabla T 10, filas 10 y
12). Estas desviaciones son comparables a las reportadas en trabajos

similares [68,70].
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Tabla T 10. Resumen del analisis textural de las zeolitas NHT, HT560, HT760 y
HT960, mediante los modelos de BET de tres parametros (BET3P), dos
parametros (BET2P) y de Langmuir.

NHT HT560 HT760 HT960
Vet (cc/g) HY 0,122 0,120 0,125 0,0960
Ve (cc/g) H 0,114 0,111 0,112 0,0827
*V (cc/g) LB 0,130 0,127 0,129 0,0958
Vos (CC/G) 0,130 0,124 0,127 0,0914
Caerop -513 -617 613 -500
Cgerap. 107 172 183 151 414
*Clang 231 183 166 165
Sgerop (M*/Q) 318 306 311 223
Sgerae (M/Q) 351 331 335 239
*Siang (M/Q) 404 394 403 291
%Desv A 9,49 7,56 7,17 6,60
%Desv B 15,1 18,9 20,5 22,0
Sext (M*/Q) 38,8 39,9 41,9 25,4
St (M*g) 366 356 362 270
Sext+Sot (M*/g) 405 396 404 295
%Sext 9,61 10,1 10,4 8,73
% Sot 90,6 90,4 89,7 92,6
E (Kj/mol) 11,72 11,39 11,40 12,86

%Desv A y %Desv B: Respectivamente, la desviacion de Sgerop ¥ Siang, respecto a Sgersp. HJ, HYy
LB: Resultantes de la aplicacién de Harkins-Jura, Halsey y Lippens-Boer, respectivamente. *
Escogidos para el andlisis textural. Sy y Seq provienen de las curvas de V-t resultantes de la
aplicacion de Lippens y Boer. %Sey ¥ %Sqt: respecto a Siang.

6.2.1.2.1 Ajuste de los modelos de Langmuir y BET, de dos y tres
parametros, a los datos experimentales.

Como se puede observar, en la figura F 41 (En la cual se representan tanto la
isoterma de adsorcion experimental de la zeolita NHT, como las isotermas
corregidas por la aplicacién de los modelos de BET, de dos y tres parametros, y
de Langmuir), el modelo BET de tres parametros se ajusta mejor a la isoterma
experimental. Tal situacidon es comun en todas las zeolitas estudiadas (NHT,
HT560, HT760 y HT960). Mas adelante se vera que este ajuste no debe ser el
unico criterio a considerar, en la escogencia del modelo mas adecuado para el

analisis textural.
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Figura F 41. Isotermas de adsorciéon experimental y corregidas por la aplicacion
de los modelos de Langmuir y de BET, de tres (BET3P) y dos (BET2P)
parametros, a la zeolita NHT.

El ajuste del modelo de BET de tres parametros (Ecuacion E 10), a los datos

experimentales, dio un valor de R?=1, para todas las zeolitas estudiadas (Tabla

T 11). Sin embargo, el valor de R? fue algo menor de la unidad en las gréaficas de

PJ/[V(P,-P)] en funcion de P/P, y P/(V.P,) en funcion de P/P,; asociadas al modelo

de BET de dos parametros (Ecuacion E 13) y al modelo de Langmuir (Ecuacién

E 15), respectivamente.

Tabla T 11. Valores R? del ajuste de los modelos BET de tres pardmetros

(BET3P), dos parametros (BET2P) y de Langmuir a los datos
experimentales.

NHT HT560 HT760 HT960
BET2P 0,9987 0,9991 0,9993 0,9990
BET3P 1,0000 1,0000 1,0000 1,000

Langmuir 0,9989 0,9982 0,9975 0,9970
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6.2.1.2.2 Constante C.

La constante C se relaciona exponencialmente [62,71], con la entalpia o calor de
adsorcion de las moléculas de adsorbato sobre la superficie.

En la tabla T 10 (filas 5 a 7) se muestran los valores de la constante C, obtenidos
mediante los modelos de BET de dos parametros (Cger2r), tres parametros
(CgeTapr), y de Langmuir (Cyang).

La constante Cgetsr muestra escasa fluctuacion en las zeolitas NHT, HT560 y
HT760 (ver figura F 42), pero un claro incremento en la zeolita HT960. Aln cuando
los altos valores de Cget3p cOncuerdan con el caracter microporoso de los sélidos

estudiados, es dificil explicar el incremento abrupto de esta constante.
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Figura F 42. Comportamiento de la constante C del modelo de BET de tres

parametros (BET3P) y de Langmuir en las zeolitas NHT, HT560, HT760 y
HT960.

-
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El modelo de BET de dos parametros, arrojo valores de C negativos, que no
mostraron una clara evolucion. Los valores negativos de la constante Cggrop NO
tienen significado fisico, lo cual se debe, a que la adsorcién en multicapas, que es
la base del modelo de BET de dos parametros, es apenas posible en microporos.

A diferencia de lo observado con los demas modelos, el comportamiento de la
constante Crang concuerda con la disminucién de la microporosidad, que
probablemente ocurre con el tratamiento hidrotérmico: Ciang (Figura F 42)
desciende con el aumento de la temperatura de tratamiento, con valores entre 165
y 231, que caen aproximadamente, en la mitad superior del rango [62] de 50 a

300, considerado normal en sélidos porosos.

6.2.1.3 Volumen de microporo, area superficial externa y energia
caracteristica del sistema.

6.2.1.3.1 Ecuacioén de Dubinin-Radushkevich.

En la figura F 43, se representan las graficas resultantes de la aplicacion del
modelo de Dubinin-Radushkevich [62,75] “DR” sobre la zeolita NHT y las formas

resultantes de su hidrotratamiento.

92



Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFL

3 8 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

(Ln(Po/P))?

| ONHT  AHT560 OHT760 GHT960 |

Figura F 43. Superposicion de las graficas de Dubinin-Radushkevich
pertenecientes a las zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.

No se observan cambios significativos en los voliumenes de microporo Vyq (Tabla

T 10, fila 4) resultantes de la aplicacion de este modelo, respecto a los sélidos

NHT, HT560 y HT760; con excepcion del sélido HT960, que si presentd una

significativa disminucion. Asimismo, los volimenes de microporo Vo4, con

excepcion del solido HT960, concuerdan bien con los observados en sistemas

similares [70,89,90].
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Los valores de la energia caracteristica del sistema “E” provistos por el método de
DR (Tabla T 10., fila 18), son algo mayores que los reportados en sistemas
similares [70,89]. No se observa un comportamiento definido frente a la
temperatura de tratamiento, ni a ninguna de las variables texturales, por lo que

una posible relacion de E con estas variables no es clara.

6.2.1.3.2 Comparacion entre las curvas V-t resultantes de la aplicacion de las
ecuaciones de Harkins y Jura, de Halsey y de Ila curva patron de
Lippens y Boer.

La obtencién del volumen de microporo “Vu" y del area superficial externa “Sex”,
por el método “V-t”, es afectada [70,89] por la via mediante la cual se determina el
espesor estadistico “t” para cada presion relativa P/P,. Por esta razén, se
compararon las curvas V-t resultantes de aplicar la ecuacion E 17 de Harkins y
Jura [72] “"HJ”, la ecuacién E 18 de Halsey [73] “H” y la curva patrén (‘t” vs P/P,)
de Lippens [65] y Boer “LB” (Figura F 22).

Como se puede observar en la figura F 44, de las gréficas resultantes de la
aplicacién de las ecuaciones HJ, H y de la curva patrén de LB, a la data
perteneciente a la zeolita NHT (cuya apariencia es similar a la de las restantes
zeolitas analizadas), existe coincidencia de las curvas derivadas de la aplicacion
de H y HJ, a altas presiones relativas, donde t>7,5 A. Sin embargo las gréficas
derivadas de la aplicacién de HJ y LB coinciden en un rango mayor de presiones

relativas (3,5<t<10 A).
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Figura F 44. Curvas V-t resultantes de la aplicacion de los modelos de Harkins-
Jura (HJ), de Halsey (H) y de Lippens y Boer (LB), para la determinacién
del espesor estadistico “t”, al analisis de la data proveniente de la
isoterma de la zeolita NHT.

En la figura F 45, se muestran las gréficas resultantes de la aplicacion de la curva

patron de LB, a la data perteneciente a las zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.

Los valores del volumen de microporo (Tabla T 10., fila 3) resultantes de la

aplicacién de la curva derivada de LB, caen dentro del rango [89,90] de 0,126 -

0,148 cm®, caracteristico de zeolitas del tipo MFI, con excepcion de la zeolita
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HT960. Mientras que los resultantes de la aplicacion de HJ y H, caen por debajo

del mencionado rango (Tabla T 10, filas 1 y 2).

De las gréficas V-t, aguella derivada de la aplicacién de LB, provee los valores del

volumen de microporo y el area superficial externa (Vot Y Seqt, respectivamente)

que concuerdan mejor con los observados en sistemas similares [89,90].
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F 45. Gréficas V-t resultantes de la aplicacién la curva de Lippens y Boer

(LB), a la data proveniente de las isotermas de las zeolitas NHT, HT560,
HT760 y HT960.

6.2.1.3.3 Variacion de las areas superficiales externa y de microporo.

Los microporos aportan un 90% al 93% del area superficial total (Tabla T 10, fila

17). Porcentaje que apenas varia con el tratamiento hidrotérmico (Figura F 46).
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Figura F 46. Comparacion de los porcentajes de area superficial externa %Sex y
de microporo %S, en las zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.

Las areas superficiales de microporo “Sqt’(Tabla T 10, fila 14), se obtuvieron a

partir de los correspondientes volumenes de microporo "V, mediante Ia

ecuacion:

Vot -N-16,2A2 .1.10=20
- 34,65
Donde el divisor 34,65 es la razon entre el peso molecular y la densidad en estado

Sot E 32

liquido del N2; N es el niumero de Avogadro; 16,2A2 es el area superficial ocupada
por una molécula de N2 y 1.10%° es un factor de conversion de A a m?

En figura F 47, se observa que St €s muy proximo al valor del area superficial de
Langmuir “Syang”; 10 cual es consecuencia de la alta contribucion de los microporos
al area superficial total. También se puede observar, que la gréfica de Se¢ + Sot

coincide estrechamente con la grafica de Siang (Tabla T 10, filas 10 y 15), lo cual
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corrobora que Sex + Sot & Siang Y que Siang €S una buena medida del area
superficial total “S”.

La combinacion del método “t” basado en la aplicacion de la curva patréon de
Lippens y Boer con el modelo de adsorcion de Langmuir, permiti6 obtener
resultados consistentes y comparables a los obtenidos en sistemas similares. Por
lo tanto, en adelante el analisis textural se hara tomando en cuenta esta

combinacion.
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Figura F 47. Variacion de las areas superficiales de Langmuir (Stang), externa
(Sext), de microporo (Set) ¥ de Sexi+Set.

Los valores absolutos de las areas superficiales, externa “Seq” y de microporo

“Sot”, apenas variaron en las zeolitas NHT, HT560 y HT760; al tiempo que en la

zeolita HT960 presentaron una importante disminucion (Tabla T 10,, filas 13 y 14).

Sin embargo, la relacion Sex/Set aumentd con el incremento de la temperatura de

hidrotratamiento, en las muestras HT560 y HT760, y decrecidé en la muestra
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HT960 (Figura F 48). Tal comportamiento sugiere, que el proceso dominante, a
temperaturas de hidrotratamiento iguales o inferiores a los 760°C, es el colapso de
la microporosidad; mientras que, a 960°C, la pérdida de area superficial externa
“Sext’, €8 ligeramente mayor a la pérdida de area superficial, asociada a los
microporos “Sq”; lo cual sugiere que el proceso dominante, a esta temperatura, es

la sinterizacién de las particulas de catalizador.
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Figura F48. Variacion de la relacion Se/So, con la temperatura de
hidrotratamiento

6.2.1.4 Evolucion del nimero promedio de capas adsorbidas “n” obtenido
por el modelo de BET extendido.

En la seccion 6.2.1.3.3, se sefalé la combinacion de las metodologias de
Langmuir y LB, como aquella que conduce a los mejores resultados. Esto no

impide que el numero promedio de capas adsorbidas “n”, obtenido a partir del
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modelo de BET extendido [68] provea una valiosa informacién sobre la evolucion
de la porosidad, con el tratamiento hidrotérmico.

La teoria predice, que la adsorcion sobre soélidos microporosos, debe conducir a la
formacion de una monocapa de adsorbato; mientras que la adsorcion sobre
sOlidos mesoporosos y no porosos, a la formacion de multicapas.

Se observa un claro incremento de “n”, entre 1,6 y 2 (ver figura F 49), en lo que
parece una clara sefial de disminucién del caracter microporoso. Utilizando “n”
como criterio de clasificacion [68], estas isotermas pueden ser consideradas como

intermedias entre los tipos I y 11 de la clasificacién de BDDT [67].
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Figura F 49. Variaciéon del numero promedio de capas adsorbidas “n” con la
temperatura de tratamiento hidrotérmico.

6.2.1.5 Distribucién bimodal

Las graficas de distribucion de poro de Horvath-Kawazoe-Saito-Foley
(HKSF) [77,79], (Figura F 50) indican una evolucién hacia la mesoporosidad con el
aumento de la temperatura del tratamiento hidrotérmico que coincide con la
aparicion de un carécter bimodal en las zeolitas HT760 y HT960, mientras que las

zeolitas NHT y HTS560 presentan una distribucion muy homogénea. Este
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comportamiento puede originarse en el colapso parcial de los microporos en favor

de poros de mayores dimensiones.
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En resumen, la combinacion del método “t’, basado en la aplicacién de la curva
patron de Lippens y Boer, con el modelo de adsorcion de Langmuir, permitié
obtener resultados consistentes y comparables a los obtenidos en sistemas
similares. Se observé una clara disminucidon de las areas superficiales de
microporo, externa y total, cuando el tratamiento fue realizado a 960°C, sin que
hubiese grandes cambios en los porcentajes de area microporosa y externa. Dado
que el area microporosa se mantuvo entre 90 y 93% del area total, se deduce que
los procesos texturales dominantes son el colapso de la microporosidad a favor de

porosidades mas grandes y la sinterizacién de las particulas del catalizador.

6.2.2. Rayos-X

Los patrones de difraccion obtenidos, de los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960
fueron muy similares entre si (ver figuras F 51 y F 52). La resolucién de dichos
patrones no fue optima. Sin embargo, un extenso trabajo de procesamiento
permitid constatar la presencia simultdnea, de las simetrias ortorréombica y
monoclinica.

El procesamiento incluyé el uso del programa JADE version 5.0, con facilidades de
“Busqueda/Superposicion” y acceso directo al Banco de datos PDF2 (Powder
Diffraction File) del ICDD (International Centre for Diffraction Data), asi como
también de los programas DICVOL90 (indexacion) y NBS (refinamiento). La

correspondiente data indexada, se resume en las tablas T12a T 19.
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Con el objeto de evaluar la calidad del indexado, se introdujo la figura de mérito

M; [56,91,92] cuyo valor esta dado por la ecuacion:
M=— E 33

Donde N; es el nimero de lineas calculadas por encima de la linea j, Q; es la
magnitud del vector de dispersién [56] respecto a la linea i y AQ; es la

discrepancia entre el valor observado y el calculado.

Tabla T 12. Patron de difraccion del solido NHT bajo una simetria monoclinica.

2000s(°) | dobs(A) 1% hkl 20cac(°) | deac{A) | A20(°)
7,887 11,2006 100 100 7,910 | 11,1684 | 0,023
8,800 | 10,0405 71 001 8,825 | 10,0122 | 0,025
11,820 | 7,4811 1 121 11,791 7.4991 -0,029
13,141 6,7318 3 201 13,172 | 6,7160 0,031
13,879 | 6,3755 4 211 13,879 | 6,3755 0,000
14,766 | 15,9945 7 101 14,793 | 5,9837 0,027
15,482 | 57188 3 112 15,457 | 5,7281 -0,025
15,857 | 5,5844 6 200 15,857 | 5,5842 0,000
16,440 | 5,3876 1 210 16,452 | 5,3838 0,012
17,715 | 5,0026 4 002 17,703 | 15,0061 0,012
19,240 | 4,6094 1 141 19,218 | 46147 | -0,022
20,316 | 4,3677 1 302 20,319 | 4,3670 0,003
20,780 | 4,2712 2 312 20,790 | 4,2691 0,010
23,137 | 3,8411 56 102 23,140 | 3,8407 0,003
23,827 | 3,7314 34 223 23,850 | 3,7279 0,023
24,346 | 3,6530 6 313 24346 | 3,6530 0,000
25,859 | 3,4426 1 233 25818 | 3,4480 | -0,041
26,742 | 3,3309 3 133 26,703 | 3,3357 | -0,039
29,923 | 2,9837 1 204 29,903 | 29856 | -0,020
36,011 2,4920 1 504 36,043 | 2,4899 0,032
37,086 | 24222 1 521 37,086 | 24222 0,000
42142 | 21425 5 283 42142 | 2,1425 0,000
45386 | 1,9967 3 1100 | 45417 | 1,9954 0,031

Figuras de mérito: M(20) = 4,2. Lineas indexadas: 23 de 23 ingresadas.
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Tabla T 13. Patrén de difraccion del sélido HT560 bajo una simetria monoclinica.

200bs(°) | dons(A) 1% hkl 20cac(°) | deac{A) | A20(°)
7,940 | 11,1259 100 101 7,935 | 11,1327 | -0,005
8,880 9,9502 62 001 8,872 99588 | -0,008
11,900 | 7,4309 4 121 11,886 | 7,4394 | -0,014
12,540 | 7,0531 3 021 12,534 | 7,0565 | -0,006
13,220 | 6,6918 9 201 13175 | 6,7143 | -0,045
13,900 | 6,3659 7 211 13,902 | 63652 | 0,002
14,800 | 5,9808 14 101 14,871 | 59523 | 0,071
15,540 | 5,6976 7 112 16523 | 5,7036 | -0,017
15,920 | 5,5624 11 202 15,909 | 55663 | -0,011
17,800 | 4,9789 002 17,798 | 49794 | -0,002
19,280 | 4,6000 140 19,445 | 45614 | 0,165
20,380 | 4,3541 302 20,319 | 4,3670 | -0,061
20,880 | 4,2509 6 312 20,803 | 42664 | -0,077
23,260 | 3,8211 45 102 23271 | 3,8194 | 0,011
23,900 | 3,7202 24 240 23,900 | 3,7202 | 0,000
24,400 | 3,6451 14 313 24376 | 36486 | -0,024
25560 | 3,4822 6 320 25577 | 3,4800 | 0,017
26,860 | 3,3166 8 132 26,881 | 33140 | 0,021
29,320 | 3,0437 6 142 29,404 | 30352 | 0,084
29,960 | 2,9801 g 343 29,962 | 2,9799 | 0,002
31,260 | 2,8590 4 262 31,252 | 2,8598 | -0,008
36,100 | 2,4861 5 504 36,049 | 24894 | -0,051
45120 | 2,0078 6 482 45184 | 2,0051 0,064

Figuras de mérito: M(20) = 2,9. Lineas indexadas: 23 de 23 ingresadas.
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Tabla T 14. Patrén de difraccion del sélido HT760 bajo una simetria monoclinica.

200bs(°) | dobs(A) 1% hkl 20caic(®) | deac(A) | A26(°)
7,940 11,1259 100 101 7,950 11,1117 | 0,010
8,840 9,9951 63 001 8,870 9,9611 0,030
11,900 7,4309 3 120 11,817 74827 | -0,083
13,220 | 6,6918 201 13,223 | 6,6905 0,003
13,940 | 6,3477 6 211 13,929 | 6,3529 | -0,011
14,860 5,9567 11 102 14,876 5,9502 0,016
15,520 5,7049 8 111 15,517 57059 | -0,003
15,940 | 5,5555 9 202 15,939 55558 | -0,001
16,460 5,3811 3 212 16,532 5,3579 0,072
17,780 | 4,9845 7 002 17,794 | 4,9805 0,014
19,280 | 4,6000 4 140 19,249 | 46073 | -0,031
20,380 | 4,3541 5 302 20,384 4,3532 0,004
20,880 | 4,2509 5 311 20,861 42548 | -0,019
23,280 | 3,8178 34 102 23279 | 3,8180 | -0,001
23,920 3,7171 21 223 23,918 3,7175 | -0,002
24,400 3,6451 11 313 24,411 3,6435 0,011
26,860 | 3,3166 6 003 26,829 | 33204 | -0,031
29,340 3,0416 5 142 29,272 3,0485 | -0,068
29,980 | 2,9781 7 033 29,965 | 29795 | -0,015
33,720 | 2,6559 2 271 33,721 2,6558 0,001
45,520 1,9911 5 005 45,493 1,9922 | -0,027

Figuras de mérito: M(20) = 4,1. Lineas indexadas: 21 de 21 ingresadas.

-
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Tabla T 15. Patrén de difraccion del sélido HT960 bajo una simetria
monoclinica.
200b5(°) | dobs(A) 1% hki 20cac(®) | deac(A) | A26(°)
7,980 11,0703 100 -101 7,928 11,1431 -0,052
8,880 9,9502 60 001 8,827 10,0094 | -0,053
13,220 6,6918 10 030 13,150 6,7270 -0,070
13,980 6,3297 8 211 13,864 6,3826 -0,116
14,920 5,9329 12 -102 14,834 5,9669 -0,086
15,560 5,6903 9 112 15,473 57221 -0,087
15,980 5,5417 11 202 15,894 5,56715 -0,086
17,880 4,9569 10 002 17,708 5,0047 -0,172
19,260 4,6047 7 140 19,282, 4,5995 022
20,400 4,3499 8 -302 20,294 43723 -0,106
22,240 3,9940 8 203 22,170 4,0085 -0,070
23,340 3,8082 36 -150 23,411 3,7969 0,071
24,460 3,6363 21 313 24,346 3,6530 -0,114
26,900 3,3117 14 -341 26,931 3,3080 0,031
29,400 3,0356 8 423 29,390 3,0365 -0,010
30,180 2,9588 6 311 30,152 2,9615 -0,028
31,200 2,8644 8 224 31,238 2,8610 0,038
34,320 2,6108 5 171 34,498 2,5977 0,178
45,560 1,9894 4 -306 45,571 1,9890 0,011

Figuras de mérito: M(20) = 0,9. Lineas indexadas: 19 de 20 ingresadas.
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Tabla T 16. Patron de difraccion del sélido NHT bajo una simetria ortorrombica.

200bs(°) | dobs(A) 1% hkd 20cac(®) | deac(A) | A26(°)
7,887 11,2006 100 101 7,914 11,1623 0,027
8,800 10,0405 71 020 8,812 10,0267 0,012
11,820 7,4811 1 211 11,833 7,4728 0,013
13,141 6,7318 3 300 13,176 6,7140 0,035
13,879 6,3755 4 310 13,898 6,3666 0,019
14,766 5,9945 7 301 14,744 6,0035 -0,022
15,482 5,7188 3 131 15,439 5,7348 -0,043
15,857 5,5844 6 202 15,866 5,5811 0,009
16,440 5,3876 1 212 16,473 5,3768 0,033
17,715 5,0026 4 040 17,677 5,0133 -0,038
19,240 4,6094 1 132 19,245 4,6083 0,005
20,316 4,3677 1 103 20,334 4,3638 0,018
20,780 42712 2 421 20,805 4,2661 0,025
23,137 3,8411 56 051 23,129 3,8425 -0,008
23,827 3,7314 34 242 23,839 3,7296 0,012
24,346 3,6530 6 133 24,339 3,6541 -0,007
25,859 3,4426 1 350 25,855 3,4431 -0,004
26,742 3,3309 3 351 26,709 3,3349 -0,033
29,923 2,9837 1 053 29,908 2,9852 -0,015
36,011 2,4920 1 254 36,008 2,4922 -0,003
37,086 2,4222 1 703 37,129 2,4195 0,043
42,142 2,1425 5 823 42,133 2,1430 -0,009
45,386 1,9967 3 365 45,376 1,9971 -0,010

Figuras de mérito: M(20) = 3,8. Lineas indexadas: 23 de 23 ingresadas.
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Tabla T17. Patron de difraccion del sélido HT560 bajo una simetria
ortorréombica.
200ps(°) | dobs(A) 1% hki 20cac(®) | deac(A) | A20(°)
7,940 11,1259 100 101 7,945 11,1184 0,005
8,880 9,9502 62 200 8,878 9,9521 -0,002
11,900 7,4309 4 211 11,914 7,4221 0,014
12,540 7,0531 220 12,527 7,0603 -0,013
13,220 6,6918 002 13,199 6,7024 -0,021
13,900 6,3659 012 13,921 6,3562 0,021
14,800 5,9808 14 031 14,808 5,9777 0,008
15,540 5,6976 7 311 15,532 5,7005 -0,008
15,920 5,5624 11 202 15,929 5,5592 0,009
17,800 4,9789 8 400 17,810 4,9760 0,010
19,280 4,6000 4 132 19,269 4,6026 -0,011
20,380 4,3541 7 103 20,353 4,3597 -0,027
20,880 4,2509 6 241 20,914 4,2440 0,034
23,260 3,8211 45 431 23,240 3,8244 -0,020
23,900 3,7202 24 242 23,893 3,7212 -0,007
24,400 3,6451 14 313 24,405 3,6443 0,005
25,560 3,4822 6 233 25,581 3,4794 0,021
26,860 3,3166 8 600 26,853 3,3174 -0,007
29,320 3,0437 6 532 29,297 3,0459 -0,023
29,960 2,9801 9 343 29,968 2,9793 0,008
31,260 2,8590 4 253 31,276 2,8576 0,016
36,100 2,4861 5 305 36,105 2,4857 0,005
45,120 2,0078 6 491 45,088 2,0091 -0,032

Figuras de mérito: M(20) = 5,4. Lineas indexadas: 23 de 23 ingresadas.
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Tabla T 18. Patrén de difraccion del solido HT760 bajo una simetria
ortorrombica.

2000s(°) | dobs(A) %l hkl 20cac(°) | deac(A) | A26(°)
7,940 11,1259 100 101 7,949 11,1140 0,009
8,840 9,9951 63 200 8,861 9,9717 0,021
11,900 7,4309 3 211 11,915 7,4217 0,015
13,220 6,6918 7 002 13,218 6,6926 -0,002
13,940 6,3477 6 102 13,946 6,3449 0,006
14,860 5,9567 11 301 14,867 5,9539 0,007
15,520 5,7049 8 311 15,520 5,7049 0,000
15,940 5,5555 9 022 15,938 5,5562 -0,002
16,460 5,3811 3 212 16,547 5,3529 0,087
17,780 4,9845 7 040 17,784 4,9835 0,004
19,280 4,6000 4 312 19,323 4,5897 0,043
20,380 4,3541 5 103 20,380 4,3541 0,000
20,880 4,2509 5 113 20,866 4,2538 -0,014
23,280 3,8178 34 0561 23,261 3,8209 -0,019
23,920 3,7171 21 422 23,961 3,7108 0,041
24,400 3,6451 11 313 24,419 3,6423 0,019
26,860 3,3166 6 531 26,886 3,3134 0,026
29,340 3,0416 5 352 29,309 3,0447 -0,031
29,980 2,9781 7 602 29,992 29770 0,012
33,720 2,6559 2 105 33,755 2,6532 0,035
45,520 1,991 5 771 45,506 1,9917 -0,014

Figuras de mérito: M(20) = 3,3. Lineas indexadas: 21 de 21 ingresadas.
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Tabla T 19. Patron de difraccion del solido HT960 bajo una simetria
ortorrombica.
200bs(°) | dobs(A) 1% hki 20cac(®) | deac(A) | A26(°)
7,980 11,0703 100 101 7,965 11,0916 -0,015
8,880 9,9502 60 200 8,900 9,9278 0,020
13,220 6,6918 10 002 13,231 6,6863 0,011
13,980 6,3297 8 102 13,965 6,3366 -0,015
14,920 5,9329 12 301 14,923 5,9318 0,003
15,560 5,6903 9 311 15,562 5,6896 0,002
15,980 5,5417 11 202 15,968 5,5458 -0,012
17,880 4,9569 10 400 17,854 4,9639 -0,026
19,260 4,6047 132 19,256 4,6055 -0,004
20,400 4,3499 103 20,403 4,3493 0,003
22,240 3,9940 123 22,251 3,9920 0,011
23,340 3,8082 36 501 23,348 3,8068 0,008
24,460 3,6363 21 313 24,460 3,6363 0,000
26,900 3,3117 14 531 26,910 3,3105 0,010
29,400 3,0356 8 541 29,403 3,0353 0,003
30,180 2,9588 6 134 30,184 2,9585 0,004
31,200 2,8644 8 234 31,197 2,8646 -0,003
34,320 2,6108 5 702 34,314 26113 -0,006
45,560 1,9894 4 0101 45,565 1,9892 0,005

Figuras de mérito: M(19) = 7,3. Lineas indexadas: 19 de 20 ingresadas.

T
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6.2.2.1 Evolucion de los parametros y el volumen de la celda unidad.

Los parametros obtenidos, a partir del estudio de cada uno de los sdlidos, se
presentan en la tabla T 20. En simetria monoclinica no se observa una tendencia
concreta, sin embargo en simetria ortorrombica, ocurre una leve tendencia a la
reduccion de los parametros de la celda unidad y por lo tanto, del volumen de la
celda unidad, con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento. Asimismo,
se observa el desplazamiento de los picos a mayores valores de 26, tal como
ocurriria en procesos en los que ocurre una reduccion en las dimensiones de la
celda unidad. En la figura F 53, se muestra el desplazamiento a mayores valores
de 26, de los picos situados entre 20° y 30° 26, en los difractogramas de los
soOlidos estudiados. Este comportamiento, puede ser resultado de la salida del
aluminio, fuera de la red cristalina y su sustituciéon por atomos de silicio, como

resultado del tratamiento hidrotérmico.

Tabla T 20. Parametros resultantes del refinamiento de la data proveniente de
los difractogramas pertenecientes a los soélidos NHT, HT560, HT760 y
HT960.

Simetrias Archivos | a(A) | b(A) | c(A) | B(°) | Volumen (A®)

Monoclinica NHT 13,432 | 20,280 | 12,041 |123,74 272735

y HT560 13,428 | 20,000 | 12,007 | 123,98 2574,68

. HT760 13,380 | 20,254 | 12,003 |123,92 2699,75

. HT960 13,456 | 20,181 | 12,034 [123,72 2718,11

Ortorrombica NHT 20,142 | 20,053 | 13,410 | 90,00 5416,39

" HTS560 19,904 | 20,036 | 13,405 | 90,00 5345,71

" HT760 19,943 | 19,934 | 13,385 | 90,00 5321,25

" HT960 19,8567 | 20,116 | 13,373 | 90,00 5341,25
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Figura F 53. Detalle, del desplazamiento de los picos difractométricos a
mayores valores de 20, con el incremento de la temperatura de

hidrotratamiento: A) sélido NHT, B) Sélido HT560, C) Sélido HT760 y D)
Sélido HT960.

6.2.2.2 Cristalinidad

Los valores de la cristalinidad, calculada a partir de los procedimientos A y B (ver
seccion 4.3.2.1), se muestran en la tabla T 21. Dichos valores, describen un
comportamiento tipo “volcan” (Figura F 54), caracterizado por un incremento

inicial, seguido de un decrecimiento, con el incremento de la temperatura del

i
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tratamiento hidrotérmico. Ello sugiere

la ocurrencia de un proceso de

recristalizacién a temperaturas de hidrotratamiento inferiores a 560°C.

Tabla T 21. Cristalinidad sobre la base del area de los picos ubicados entre 22,5

y 25° 260 y la altura del pico en aproximadamente 24,3° 26.

Solido %Crist. (Area) %Crist. (Altura)
NHT 100 100
HT560 112 115
HT760 101 100
HT960 69 71

Area: picos ubicados entre 22,5 y 25° 20. Altura: pico en aproximadamente 24,3° 26.
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Figura F 54. Cristalinidad sobre la base del area de los picos ubicados entre
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22,5y 25° 20 y la altura del pico en aproximadamente 24,3° 26.
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6.2.2.3 Contenido de aluminio en la red

En el presente trabajo, se evalud espaciamiento A (ver seccion 4.3.2.2) entre los
picos cercanos a 450° y 455° 206 (TablaT 22), de los difractogramas
pertenecientes a los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960. Se pudo observar que
el contenido de aluminio reticular calculado a partir de A, presenta una clara
reduccion con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, lo cual es
consistente con la salida del aluminio, fuera de la red cristalina como
consecuencia del tratamiento hidrotérmico.

Tabla T 22. Contenido de aluminio determinado a partir de la reduccion del
espaciamiento A entre los picos en A) ~45,0° y B) ~45,5° 20.

Sélido | PicoA (°) Pico B (°) A 20 (°) %Al,0; (P/P)
NHT 451 45,38 0,280 7,88
HT560 45,12 45,48 0,360 541
HT760 4518 4554 0,360 541
HT960 452 45,58 0,380 4,80

En resumen, la data difractométrica sugiere la presencia simuitanea de las
simetrias ortorréombica y monoclinica. En simetria ortorrdmbica, ocurre una leve
tendencia a la reduccion de los parametros de la celda unidad y por lo tanto, del
volumen de la celda unidad, con el incremento de la temperatura de
hidrotratamiento, lo cual coincide con el desplazamiento de los picos

difractométricos a mayores valores de 26. Este comportamiento, puede ser

T
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resultado de la salida del aluminio, fuera de la red cristalina y su sustituciéon por
atomos de silicio, como resultado del tratamiento hidrotérmico.

Los valores de la cristalinidad, calculados sobre la base del area de los picos
ubicados entre 22,5 y 25° 20 y la altura del pico, en aproximadamente 24,3° 26,
muestran un incremento inicial, seguido de un decrecimiento, con el incremento de
la temperatura de hidrotratamiento, lo cual sugiere la ocurrencia de un proceso de
recristalizacion a temperaturas de hidrotratamiento inferiores a 560°C.

El contenido de aluminio, calculado a partir del espaciamiento A entre los picos en

aproximadamente 45,0° y aproximadamente 455° 20, en los difractogramas
pertenecientes a los solidos NHT, HT560, HT760 y HT960, presenta una clara
reduccion con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, lo cual es
consistente con la salida del aluminio, fuera de la red cristalina como

consecuencia del tratamiento hidrotérmico.

6.2.3. Resonancia magnética nuclear >°Siy Al

El espectro de RMN *Si, de la zeolita NHT (Figura F 55), es caracteristico de
zeolitas con un alto contenido silicico: muestra un intenso pico alrededor de
-100 ppm, asociado al entorno Si(0Al) [1,2,23]. Ademas, entre -95 y -80 ppm, se
insinia una serie de hombros, que debido a su baja intensidad, se podrian
confundir con el ruido espectral, pero que mas probablemente corresponden a los

entornos Si(1Al), Si(2Al), Si(3Al) y Si(4Al) [1,2,23].
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Figura F 55. Espectro de RMN #°Si, de la zeolita NHT. BL: Bandas laterales.

Debido a la poca resolucion espectral, el calculo de la relacion Si/Al reticular,
basado en las areas de los picos de los mencionados entornos, puede incluir un
considerable error.

El espectro de RMN #Al de la zeolita NHT (Figura F 56), presenta una mejor
resolucion. Se distinguen claramente dos picos, centrados en 60 y O ppm, los
cuales se asignaron respectivamente, de acuerdo con la literatura [1-3,7,15,48], a
especies de aluminio tetraédrico reticular (Banda ATR), por una parte, y octaédrico
extrarrerticular (Banda AOE), por la otra. Un hombro cercano a los 30 ppm
(Banda I), coincide con una sefal, que se puede asignar a especies tetraédricas,

aluminicas poliméricas [3]; 0 a especies pentacoordinadas, extrarreticulares de

aluminio [48]. El pico de baja intensidad, centrado en 90 ppm, probabiemente es
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una banda lateral, y su contraparte probablemente esta solapada por la serial

centrada en O ppm.

ATR

AOE

BL

f f t f f 1 I
200 150 100 50 O -50 -100 -150
ppm

Figura F 56. Espectro de RMN #’Al, de la zeolita NHT. BL: Bandas laterales.
ATR: Aluminio tetraédrico reticular. AQOE: Aluminio octaédrico
extrarreticular. I: Aluminio extrarreticular no octaédrico.

La relacion Si/Al reticular, calculada mediante la ecuacion:

SI/Al = (SUA) g (7 +1)Ir E 34

Donde r es la relacién entre las intensidades de los aluminios tetraédricos y
octaédricos; varia entre 13 y 14, dependiendo del valor de la relacién Si/Al global,
tomado como representativo (ver tabla T 23). Estos valores de la relacion Si/Al

reticular, concuerdan bien con el valor cercano a 13, sugerido a raiz de los
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resultados del analisis elemental (seccién 6.2.6. ) de la porcion de zeolita NHT que

fue sometida a tratamiento con una solucioén de HCI 1N (sélido NHTDS).

Tabla T 23. Relacion Si/Al reticular, del sélido NHT, sobre la base de la data
proveniente del espectro de RMN #Al.

Si/Al (Global) Si/Al (reticular)
7.36° 14,10
7,18° 13,77
6,60° 12,65

a: promedio global de los sdlidos NHT, HT560, HT760 y HT960; b: Promedio de los valores
obtenidos por ICP y EDX para el sélido NHT; c: Valor obtenido a partir del analisis por ICP, para el
solido NHT.

Aparte de esto, el porcentaje de Al extrarreticular octaédrico, respecto al total de
las especies tetraédricas reticulares y octaédricas extrarreticulares, es cercano a
48; concordando muy bien con el valor propuesto con base al analisis elemental
del sélido NHTDS (seccion 0).

En resumen, los resultados del analisis por espectroscopia de RMN de ZAl y ©°S;,
sugieren que el material NHT de partida, ya poseia, antes de su sometimiento a un
proceso hidrotérmico, una importante cantidad de aluminio extrarreticular; que
probablemente juega un papel importante, en su peculiar comportamiento

catalitico.
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6.2.4. Desorcién a temperatura programada de amoniaco
(TPD-NH;)

En la figura F 57, que muestra los perfiles de TPD-NH3 de los sélidos NHT,
HT560, HT760 y HT960, no usados en pruebas cataliticas, se observa la
presencia de intensos picos, en la region (BT) de bajas temperaturas (T<300°C),
cuya naturaleza no es clara. Se sospecha [3,93-96], que los sitios causantes de
las senales de baja temperatura (BT) en los perfiles de TPD-NH3 de zeolitas, son
los principales portadores de la acidez Lewis; y que los sitios causantes de las
sefales de alta temperatura (AT), son los principales portadores de la acidez de
Bronsted. Asimismo, varios autores [51-53] sefalan, a las especies octaédricas
extrarreticulares de aluminio, como las principales causantes de la acidez de
Lewis; y al aluminio tetraédrico reticular, como el principal causante de la acidez
de Bronsted. Se descarta la posibilidad, de que las sefiales tengan su origen en
moléculas de agua adsorbida, ya que la mayor parte de la misma, debid ser

eliminada mediante el pretratamiento con aire seco a 500°C durante una hora.
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Figura F 57. Perfiles de TPD-NHj3, de los sélidos NHT (-—--), HT560 (.....), HT760
(-—=-) y HT960 (—).

A partir de la valoracion del amoniaco desorbido, por titulacién con HCI
~0,00703 N y de las areas de cada perfil de TPD, se determinaron los
miliequivalentes por gramo de catalizador, de los sitios acidos fuertes y débiles;
tomando como fuertes, a aquelios sitios que originan las sefiales por encima de
los 300°C (region AT), en los perfiles de TPD-NHs, y como débiles, a los sitios que
originan sefales debajo de 300°C (regidon BT).

Como se observa en lafigura F 58 y la tabla T 24, el incremento de la temperatura
de hidrotratamiento, se acompafia de una clara disminucién del numero de
miliequivalentes; tanto de sitios acidos débiles como fuertes. También destaca la

alta proporcion de sitios acidos débiles, respecto a los fuertes.
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NHT HT560

| mmeg/g (AT) = meq/g (BT)

Figura F 58. Efecto de la temperatura de hidrotratamiento, sobre la

concentracion de sitios acidos fuertes (AT) y débiles (BT).

Tabla T 24. Relacién Si/Al y concentracidon de sitios acidos en los soélidos

estudiados.
MUESTRA Si/AIP meq/g (AT) meq/g (BT)
NHT 7,18 0,246 0,937
HT560 7,48 0,208 0,508
HT760 7,30 0,077 0,397
HT960 7,44 0,036 0,170
NHTDS 13,07 0,273 0,612

a: Atémica total, por andlisis elemental (seccién 6.2.6. ); AT y BT: miliequivalentes por gramo de
catalizador calculados, respectivamente a partir de las areas en T>300°C y T<300°C, dentro de
cada perfil de TPD.

Estos resultados, parecen concordar con los obtenidos, mediante la aplicacién de
la espectroscopia IR por adsorcion de piridina (seccion 6.2.5.2), que muestran la

disminucion del nimero de sitios Bronsted y Lewis, con el incremento de la

e
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temperatura de hidrotratamiento, y la mayor proporcion de sitios Lewis respecto a
los de Bronsted. Pero no parecen concordar con el incremento de la acidez de
Lewis, a expensas de la acidez de Bronsted, que frecuentemente se asocia con
los procesos de desaluminacion hidrotérmica [16]. En lugar de ello, se observa
una mas rapida disminucion, del nimero de miliequivalentes de sitios acidos
débiles, que de sitios acidos fuertes, respecto al aumento de la temperatura de
hidrotratamiento. Una hipétesis, que podria explicar tal comportamiento, es la
creciente conversion, con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, de
las especies octaédricas extrarreticulares de aluminio, en especies poliméricas
extrarreticulares de escasa acidez [14,15,51-53].

Una porcion de la zeolita NHT sin usar, se sometié a un tratamiento con HCI 1N,
con el objeto de eliminar cualquier material amorfo, incluyendo la posible
presencia de especies extrarreticulares de aluminio (Ver seccion 5.3.7. ).

En la tabla T 24 (filas 1 y 5), y las figuras F 59 y F 60, se observa que el nimero
de miliequivalentes de sitios fuertemente acidos en la zeolita NHT, antes y
después del tratamiento con HCI 1N, no varia grandemente; mientras que el
numero de miliequivalentes de sitios débilmente acidos, disminuyd sensiblemente.
El comportamiento, es consistente con la posible eliminacién, al menos parcial, de
especies extrarreticulares de aluminio. No se puede descartar, la posible
presencia de especies extrarreticulares tetraédricas de aluminio, las cuales
poseen un escaso 0 nulo caracter acido. La presencia de dichas especies, seria

dificil de detectar, mediante la sola aplicacion de un experimento de TPD-NH;3.
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6.2.5. Espectroscopia Infrarroja
Con el objeto de evaluar el efecto de las condiciones de hidrotratamiento, sobre la
fuerza y proporcion de los sitios acidos, de Bronsted y de Lewis, grupos OH
reticulares y cristalinidad del catalizador, se procedi6 al estudio por espectroscopia
IR de los sdlidos NHT, HTS560, HT760 y HT960. Dichos espectros IR fueron

obtenidos bajo las condiciones experimentales descritas en la seccién 5.3.5. . Los

resultados se muestran en las proximas secciones.

6.2.5.1 Comportamiento de los grupos OH reticulares

Como se sefalo en la seccidon4.3.1.1.2, en la region IR del espectro

electromagnético existen al menos dos bandas, que permiten identificar la

i
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presencia de dichos grupos reticulares. Son estas: las bandas cercanas a
3740 cm™ (Grupos silanoles) y a 3610cm™ (Grupos OH en puente). La
observacion de los cambios que ocurren en la intensidad, forma y posicion de
tales bandas, puede proveer importante informacion sobre las caracteristicas

quimicas del catalizador.

6.2.5.1.1 Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre los OH
reticulares

En los espectros IR tomados de pastillas autosoportadas, de los solidos NHT,
HT560, HT760 y HT960 (Figura F 61) no se observa una variacion significativa del
area ni de la posicion del pico perteneciente a los grupos OH silanoles
(~3740 cm™), lo cual contrasta con la fuerte disminucién del pico perteneciente a
los grupos OH en puente (*3613cm”). También se observa un leve
desplazamiento, de este ultimo pico, a menores longitudes de onda, con el
incremento de la temperatura de hidrotratamiento.

El comportamiento de los grupos OH en puente, puede estar asociado con la
salida del aluminio fuera de la red cristalina de la zeolita, durante el tratamiento
hidrotérmico.

La disminucidon en el nimero de atomos reticulares de aluminio, conduce a la
disminucién del nimero de grupos OH en puente. Probablemente, también ocurre
el debilitamiento de los enlaces O-H que origina el desplazamiento, a menores
numeros de onda, de las bandas de vibracion por alargamiento. EI mismo

comportamiento ha sido observado en sistemas similares [3].
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Figura F 61. Espectros IR, en la region del alargamiento O-H de los grupos OH

e

reticulares de los sblidos NHT, HT560, HT760 y HT960. A) Grupos

silanoles. B) Grupos OH en puente.
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En el espectro IR de la zeolita NHT (Figura F 61), las bandas cercanas a 3667 y
3785¢cm™, presentan similitud con las bandas asociadas a las vibraciones por
alargamiento simétrico y asimétrico de los enlaces O-H de la molécula de agua
libre, respectivamente en 3652 y 3756 cm™ [97]. En los espectros de las zeolitas
HT560, HT760 y HT960, dichas bandas muestran un comportamiento que parece
apuntar a la disminucién de su intensidad, con el incremento de la temperatura de
hidrotratamiento.

Una banda cercana a 3670 cm™ fue asignada por varios autores [98-100] al agua
adsorbida en forma molecular, mientras que otros consideran que su origen se
debe a la presencia de especies AlI-OH extrarreticulares [99,101]. Nuestros
resultados no favorecen esta ultima posibilidad, por cuanto la rapida desaparicion
de dicha banda, con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, estaria
en contradiccién con el aumento de la presencia de especies extrarreticulares de
aluminio que deberia ocurrir bajo las mismas condiciones.

Adicionalmente, existe un pequefio pico cercano a 1620 cm™: En la figura F 62 se
representan los espectros resultantes de la sustraccidn del espectro
correspondiente a la zeolita HT960 (donde el pico cercano a 1620 cm”, esta
ausente), de los espectros pertenecientes a las zeolitas NHT y HT560. En dicha
figura se destaca la banda en 1620 cm™, cuya intensidad es mayor en la zeolita
NHT; pero que se reduce en el espectro HT560-HT960 y esta ausente del
espectro HT760-HT960. Dicha banda coincide bien con la originada por la
deformacion en tijera de la molécula de agua en estado libre, aproximadamente en

1595 ¢cm™. Una banda similar fue asignada por Védrine y colaboradores [102] a la
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deformacion en tijera de la molécula de agua fisisorbida sobre la superficie
zeolitica.

Los resultados sugieren, que las bandas cercanas a 3667, 3785 y 1620 cm™,
pueden tener su origen en moléculas de agua [97-101], que no fueron totalmente
eliminadas, durante el pretratamiento de la muestra a 500°C. Este comportamiento
se observé en sistemas similares [98,102]. En tal caso, la disminucién de la
intensidad de dichas bandas, podria tener su explicacion en el incremento del

caracter hidrofébico de la zeolita, que acomparia la salida del aluminio fuera de la

red cristalina, por efecto del hidrotratamiento.
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Figura F 62. Resultado de la sustraccion del espectro IR correspondiente a la
zeolita HT960, de los espectros correspondientes a las zeolitas NHT,
HT560 y HT760.
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6.2.5.1.2 Reaparicion de las bandas de los grupos OH reticulares con el
incremento de la temperatura de desorcion de la piridina

Se procedié a la adsorcién de piridina sobre cada uno de los sélidos estudiados.
Luego se registro la reaparicion de las bandas OH reticulares con la desorcién de
piridina, cuando la temperatura fue incrementada de 100 a 500°C. La reaparicion
en el espectro de la zeolita NHT, del pico asociado a la vibracidn por alargamiento
O-H en grupos OH en puente (3615 cm™), sélo ocurrié después de someter dicha
zeolita a 400°C. Sin embargo, el pico cercano a 3673 cm™ no desaparecio, si bien
su intensidad disminuyé levemente, con la adsorcidon de piridina. Tal
comportamiento sugiere que este ultimo pico estad asociado a estructuras de
escasa acidez que bien pueden ser, moléculas de agua “atrapadas” en la
estructura zeolitica. Esta ultima observacidn contrasta con el hecho de que la
banda cercana a 3785cm” (presumiblemente originada por el alargamiento
asimétrico O-H, del agua fisisorbida) no fue visible en ninguno de los espectros
obtenidos para este soélido particular (Figura F 63); probablemente debido a la

remocion de moléculas de agua accesibles a la molécula de piridina.
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Figura F 63. Reapariciébn de las bandas de los grupos OH reticulares: A)
silanoles y B) en puente, con el incremento de la temperatura de
desorcion de piridina en la zeolita NHT.

La banda asociada a los grupos OH en puente en la zeolita HT560 (Figura F 64) al

igual que en la zeolita NHT, reaparece a temperaturas iguales o mayores de

400°C. También se observa una “barriga” a 100°C, centrada en 3659 cm™, que

puede ser originada por el establecimiento de un puente de hidrégeno entre las
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moléculas de piridina y algunos grupos OH silanoles. La rapida desapariciéon de

dicha barriga, con el incremento de la temperatura de desorcién apoya dicha

presuncion.

Figura F 64. Reaparicion de las bandas de los grupos OH reticulares: A)
silanoles y B) en puente, con el incremento de la temperatura de
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desorcidn de piridina en la zeolita HT560.
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En los espectros IR de las zeolitas HT760 y HT960, de la desorcién de la piridina a
distintas temperaturas (Figura F 65), como era de esperar (ver seccion 6.2.5.1.1)

esta ausente la banda asociada a los grupos OH en puente, al tiempo de que la

banda originada en los grupos OH silanoles permanece practicamente inalterada.
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Figura F 65. Espectros IR, de piridina adsorbida a temperaturas crecientes, de

los s6lidos T) HT760 y 11) HT960.
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6.2.5.2 Efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre la acidez de
Bronsted y de Lewis

En la figura F 66 se representan los espectros IR resultantes de la adsorcién de

piridina, a 200°C, sobre las zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.
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Figura F 66. Espectros resultantes de la adsorcién de piridina, a 200°C, sobre
las zeolitas NHT, HT560, HT760 y HT960.
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En la misma se observa una clara disminucion, con el incremento de la
temperatura de hidrotratamiento, en la intensidad de los picos ubicados entre 1400
y 1500 cm”. Destacan los picos cercanos a 1450 y 1540 cm?, que
respectivamente se originan, en moléculas de piridina, coordinadas
covalentemente a los sitios acidos de Lewis; y en los iones piridinio, resultantes de
la interaccién de la piridina con los sitios acidos de Bronsted. La figura F 67,
muestra el efecto de la temperatura de hidrotratamiento sobre las absorbancias,
de las bandas cercanas a 1450 y 1540 cm™’, observadas en los espectros IR de la

figura F 66.

2,5 -

ABSORBANCIA

NHT HT560 HT760 HT960

| mBRONSTED mLEWIS |

Figura F 67. Efecto de la temperatura de hidrotratamiento, sobre las
absorbancias de las bandas de IR-Piridina, cercanas a 1540 cm
(Piridina-Bronsted) y 1450 cm™ (Piridina-Lewis).
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Con el fin de estimar las concentraciones de los sitios acidos de Bronsted y de
Lewis, presentes en especies zeoliticas; los autores han propuesto [103], una
variedad de coeficientes de extincion g y 1, basados en las absorbancias de las
bandas, cercanas a 1540 y 1450 cm™, de los espectros IR de piridina adsorbida.
Lamentablemente, existe mucha dispersion, derivada de diferencias en las
condiciones (a veces muy sutiles), bajo las cuales se obtuvieron dichos
coeficientes. A pesar de ello, la proporcidn € /eg, €s mucho menos sensible a
cambios en las condiciones experimentales, que los coeficientes . y g, por
separado. Bajo estas consideraciones, Robb y colaboradores [104] propusieron el
valor de 0,7 como la razdn < /cg mas adecuada para la determinacion de la
relacion Cg/C entre los sitios acidos de Bronsted y Lewis, en catalizadores MFI
con relaciones Si/Al superiores a 7,5.

Computando los valores de la relacion Ag/A. entre las absorbancias de las
bandas, cercanas a 1540 y 1450 cm™, e introduciendo dichos valores en la
ecuacion E 35, donde la relacion €/cg es la proporcion entre los coeficientes de
extincién asociados con las bandas en 1450 y 1540 cm™, fue posible calcular la
proporcion Cg/CL entre los sitios acidos de Bronsted y de Lewis, en las zeolitas

estudiadas. Dichas proporciones se resumen en la tabla T 25.

Ce/CL = (EL/EB).(AB/AL) E 35
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Tabla T 25. Proporcion Cg/C, entre los numeros de sitios acidos de Bronsted y de
Lewis, en las zeolitas estudiadas.

SOLIDOS CalCL
NHT 0,384
HT560 0,224
HT760 0,116
HT960 0,000

El decrecimiento en la proporcidon Cg/C, puede tener su origen en la salida del
aluminio tetraédrico, fuera de la red cristalina o la disminucion de la accesibilidad
de las moléculas de piridina a los sitios acidos mas internos. Este comportamiento

se observo en sistemas similares [102].

6.2.5.3 Estudio del orden estructural

La aplicacién de la espectroscopia IR, a los solidos NHT, HT560, HT760 y HT960,
preparados en la forma de pastillas de KBr, condujo a espectros muy similares
entre si (Figura F 68). Sin embargo, una observacion detallada, permite constatar
que existen pequenas diferencias en la posicion e intensidad relativa de sus
bandas (Figura F 69).

Frecuentemente se utiliza la proporciéon entre las absorbancias integradas de las
bandas cercanas a 550 cm™ y 450 cm™, como un criterio aceptable de cristalinidad
(seccion 4.3.1.1.2). Sin embargo, debido a la imposibilidad instrumental de
resolver apropiadamente la banda cercana a 450 cm™, se utilizo la proporcion
entre las absorbancias integradas de las bandas cercanas a 550 y 800 cm™. Esta
dltima banda se origina del alargamiento simétrico interno de los tetraedros TO..

Los valores de la cristalinidad, obtenidos a partir de la proporcion entre las areas
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de dichas bandas (Tabla T 26), presenta un comportamiento tipo “volcan”
caracterizado por un incremento inicial, seguido de un decrecimiento, a
temperaturas crecientes de hidrotratamiento (Figura F 70). Dicho comportamiento
coincide bien con el de los valores de la cristalinidad, estimados por Difraccion de

Rayos-X (seccidén 6.2.2.2).
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Figura F 68. Espectros IR, por la técnica de la pastilla de KBr, en la regién de
1300 a 450 cm™, de los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960.
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Absorbancia

Figura F 69. Superposicion de los espectros IR, por la técnica de la pastilla de
KBr, en la regién de 870 a 500 cm™, de los sélidos a) NHT, b) HT560,

c) HT760y d) HT9R0.

Tabla T 26. Cristalinidad relativa, de los s6lidos NHT, HT560, HT760 y
HT960. Calculada a partir de la proporcion A/C, entre las areas

integradas de las bandas cercanas a 550 cm™ (A) y 800 cm™ (C).

SOLIDO AIC %CRISTALINIDAD RELATIVA
NHT 2,91 100
HT560 2,93 117
HT760 2,67 106
HT960 1,63 65
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Figura F 70. Cristalinidad de los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960.
Calculada a partir de la proporcioén, entre las areas integradas de las
bandas cercanas a 550 cm™ y 800 cm™.

En la tabla T 27 se muestran las posiciones en el espectro IR, de las bandas

cercanas a 550 y 800 cm™; que presentan un corrimiento a mayores nimeros de

onda, con el incremento la temperatura de hidrotratamiento. Ello concuerda con la
evidencia obtenida por otras técnicas de analisis, de una disminucion en el
contenido de aluminio reticular, con el incremento de la temperatura de

hidrotratamiento.
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Tabla T 27. Posiciones de las bandas IR cercanas a 544 cm™ y 790 cm™.

SOLIDO Posicién de las bandas en cm™
NHT 552 801
HTS560 552 801
HT760 554 804
HT960 555 805

6.2.5.4 Estudio de los catalizadores usados en pruebas cataliticas.

La inspeccidn de los espectros obtenidos, mediante la aplicacion de la técnica de
la pastilla de KBr (Figura F 71), no provee evidencia sobre la presencia de
importantes cantidades de residuos de hidrocarburos sobre las zeolitas, como
resultado de su uso en pruebas cataliticas. Ello no significa necesariamente, la
Inexistencia de tales residuos, sino que la cantidad de los mismos esta por debajo
del umbral de sensibilidad del equipo; como se deduce del aspecto grisaceo, que

adquirieron los sodlidos después de ser usados, en contraste con su apariencia

blanquecina original.
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Figura F 71. Espectros IR, por la técnica de la pastilla de KBr, en la region de
1300 a 4400 cm™, de los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960; después
de ser usados en las pruebas cataliticas.
Entre 3714 y 3000 cm™, se observa una intensa barriga, correspondiente a las
vibraciones de alargamiento de las moléculas de agua fisisorbida. No se observa
la banda cercana a 3740 cm™, que corresponde a la vibracion de alargamiento
O-H de los grupos silanoles; probablemente, debido a la interaccion por puente de
hidrégeno con las moléculas de agua fisisorbida, que pueden provocar el
desplazamiento de dicha banda a menores numeros de onda.

Una banda cercana al los 1630 cm™, cuya intensidad decrece con el incremento

de la temperatura de hidrotratamiento (Figura F 72), se origina probablemente, en
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el agua fisisorbida. Esta banda, no se debe confundir con la llamada “banda de
coque” que normalmente aparece cerca de 1600 cm™, ya que la misma también

aparece en los espectros de los sélidos no usados (no se muestra).
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Figura F 72. Espectros IR por la técnica de la pastilla de KBr, en la region de
1740 a 1538 cm™, de los sélidos NHT, HT560, HT760 y HT960; después
de ser usados en Ias pruebas cataliticas.
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6.2.6. Analisis elemental por Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP) y Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX).

Los valores de la relacidn Si/Al global, obtenidos mediante la aplicacion del
analisis por ICP y EDX, coinciden dentro de los margenes del error experimental
(Tabla T 28).

En la misma tabla se observa, que la relacién Si/Al global es practicamente
insensible a la temperatura del tratamiento hidrotérmico (ver figura F 73). Ello
sugiere que el material extrarreticular generado por desaluminacion hidrotérmica,
se deposita en su mayor parte, en la superficie del solido, atenuando por lo tanto

la variacion de la relacion Si/Al.

Tabla T 28. Relacién Si/Al global, a partir de los resultados del analisis elemental

por ICP y EDX.
Si/Al (At -ICP.) Si/Al (At -EDX.) PROM

NHT 6,60 76717521694 - - 7,18 £ 0,50
HT560 6,58 714 | 822 1827|718 | - 7,48 £0,74
HT760 7,18 7,74 1774 1688|696 | - 7,30+ 0,42
HT960 7,45 731771719762 732 7,44+0,20

NHTDS 13,07 - - - - - _
Global-> | 7,36 +0,46
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Figura F 73. Relacion Si/Al global, a partir de los resultados del analisis elemental
por ICP y EDX.
El sélido NHTDS, proveniente de la desaluminacion superficial, con HCI 1N, de la
zeolita NHT de partida, mostrd una relacion Si/Al cercana a 13,07 (Tabla T 28, al
final); claramente superior a los valores que presentan para esta relacion, la
zeolita NHT de partida y sus formas hidrotratadas. El tratamiento de la zeolita NHT
con HCI 1N, condujo a la extraccién de alrededor de un 48% y un 5% de su
contenido total de aluminio y de silicio, respectivamente (Tabla T 29). Dado que
supuestamente, el tratamiento con HCI diluido afecta escasamente al aluminio
intrarreticular [1,18,19], se infiere, que se removid, principaimente, el aluminio
extrarreticular. Esto ultimo nos permite considerar, que la verdadera relacion Si/Al
reticular del sélido NHT es cercana a 13,07. Valores similares fueron reportados

en otras investigaciones [19,42,105].
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El andlisis de las aguas provenientes del tratamiento superficial del sélido NHT
con HCI 1N, indica un pequefio contenido de sodio (~ 0,14%), lo cual corrobora el

caracter fundamentalmente proténico de dicha zeolita.

Tabla T 29. Analisis elemental por ICP de la zeolita NHT
desaluminada superficialmente con HCI 1N.

MUESTRA %AI? %Si? %Na®
NHTDS(aguas) 2,33 1,77 0,135
NHTDS(s6lido) 2,51 34,47 -

TOTAL= 484 36,24
%EXTRAIDO = 4813 4,88

a: P/P Respecto a la masa de zeolita desaluminada superficialmente; b: respecto al total

7. Discusion

De manera similar a como se observo en otros sistemas zeoliticos sometidos a
desaluminacion [3], los resultados de los analisis por difraccién de rayos-X vy
espectroscopia IR (Secciones 6.2.2.3 y 6.2.5.3) proveen evidencia de la disminucion
del contenido de aluminio reticular, con el incremento de la temperatura de
hidrotratamiento (Tabla T 30, filas 1 y 10); que conduce a la reduccién de la densidad
de grupos OH en puente, asociados con la acidez de Bronsted (Secciones 6.2.5.1.1y
6.2.5.2). Los resultados obtenidos a partir de la aplicacion de la técnica de TPD-NHs

(Tabla T 30, filas 1,7-9), apuntan en la misma direccion, al evidenciar la disminucién
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del nimero de miliequivalentes de sitios acidos débiles y fuertes con el incremento

de la temperatura de hidrotratamiento.

Tabla T 30. Valores iniciales (TOS =30s) de algunas variables cataliticas,
contenido de aluminio y concentraciéon de sitios acidos fuertes (AT) y

débiles (BT).
SOLIDOS
NHT HT560 HT760 HT960
T,°C - 560 760 960
CONV, % 75,88 32,73 28,22 19,53
CMR 1,96 4,52 24,47 o
o/P 0,62 1,10 2,93 2,80
RIN 0,24 0,31 0,71 1,10
AR, % 13,15 411 9,08 2,00
Meg/g (AT) 0,246 0,208 0,077 0,036
Meq/g (BT) 0,937 0,508 0,397 0,170
Meq/g (Tot) 1,183 0,716 0,474 0,206
%Al,03 (P/P) 7,88 5,41 5,41 4,80

O/P, R/N, CMR: Respectivamente, relaciones olefinas/parafinas, parafinas ramificadas/normales y de
mecanismos de craqueo. AR: selectividad a aromaticos.

Un aspecto llamativo de estos resultados, es la evidencia provista por la

espectroscopia IR-piridina (Seccion 6.2.5.2), de que las densidades de los sitios de

Bronsted y Lewis disminuyen conjuntamente. Ello no concuerda con

la

estequiometria del proceso hidrotérmico (Figura F 74), que sefiala la transformacion

de dos sitios OH en puente (Asociados con acidez de Bronsted) por cada sitio de

Lewis generado.
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Figura F 74. Transformacién de dos sitios acidos de Bronsted en uno de Lewis,
durante el tratamiento hidrotérmico.

Una posible explicacion para este comportamiento, es la creciente conversion, con el
incremento de la temperatura de hidrotratamiento, de las especies octaédricas
reticulares de aluminio (Asociadas frecuentemente con la acidez de Lewis), en
especies poliméricas extrarreticulares de escasa acidez. El espectro de RMN-ZAl
perteneciente al sélido NHT (Seccidn 6.2.3. ) muestra la presencia de un hombro
cercano a los 30 ppm, cuya senal puede ser asignada [48] a especies tetraédricas,
aluminicas poliméricas. Existen referencias de cambios en la naturaleza del material
extrarreticular, en sistemas similares [ 14,15,51-53].

La excepcional estabilidad de la muestra no tratada, y las tratadas a 560, 760 y
960°C (Rotuladas NHT, HT560, HT760 y HT960), probablemente esta asociada a
limitaciones de espacio, alrededor de los sitios activos; que inhiben o restringen las
reacciones bimoleculares que involucran estados de transicién voluminosos, como la

formacién de coque.
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La acidez también presenta una gran influencia sobre el comportamiento catalitico: El
nivel de conversién y el nimero de sitios acidos, evolucionan en la misma direccion
(Tabla T 30, filas 2 y 7-9). Asimismo, la inusualmente baja proporcién entre los sitios
acidos de Bronsted y de Lewis (Tabla T 25, Pag. 137), sugiere una importante
participacion de la acidez de Lewis en los procesos cataliticos.

Dado que los acidos de Lewis, son abstractores de hidruros por excelencia, capaces
de generar iones carbenios (Que son las especies activas en los procesos
bimoleculares aqui tratados), la disminucién, con el incremento de la temperatura de
hidrotratamiento, en el nimero de sitios acidos de Lewis, puede estar asociada a la

reduccién de la participacion relativa del mecanismo 3 en la conversién, evidenciada

por el incremento de la razén CMR [8] con el incremento de la temperatura de
hidrotratamiento.

Tanto el mecanismo B, como las reacciones de transferencia de hidrégeno, se ven
favorecidas, en condiciones de mayor densidad de sitios acidos. Ello concuerda con
el incremento de la relacion de mecanismos de craqueo (CMR) y la relacion entre
olefinas y parafinas (O/P), conforme decrece el nimero de equivalentes de sitios
acidos, por efecto del tratamiento hidrotérmico (Tabla T 30, filas 3, 4, 7-9).

La disminucion con el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, de las
fracciones C3 y C4, al tiempo que ocurre el aumento de las fracciones C1, C2, C5y
C6 (Figura F 36, Pag. 83), es un indicio adicional de un cambio en la contribucién
relativa de los mecanismos mono y bimolecular.

La cristalinidad, no parece influir de manera directa sobre el desempefio catalitico,

por cuanto el comportamiento tipo “volcan”, descrito por esta variable, con el
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incremento de la temperatura de hidrotratamiento (Secciones 6.2.2.2 'y 6.2.5.3), no se
refleja en variables cataliticas, como la razén CMR, la selectividad y la conversion.
En lugar de ello, se observa un consistente decrecimiento de la actividad, asociado
con la disminucién de los niveles de conversion (Tabla T 30, filas 1y 2).

Cuando ocurre un incremento en la participacion de reacciones bimoleculares de
transferencia de hidrégeno, por lo general este va acompariado de una disminucion
en la proporcién entre olefinas y parafinas. Como se puede ver en la figura F 38
(Pag. 85), la selectividad hacia parafinas y olefinas, muestra un comportamiento
catalitico, que se alterna entre uno francamente favorable a reacciones de
transferencia de hidrogeno, en el sélido NHT, y otro francamente desfavorable a este
tipo de reacciones, sobre los solidos HT760 y HT960, en condiciones de mayor
conversién (Entre 20 y 28%). Sin embargo, el comportamiento catalitico de estos dos
uitimos, cambia totalmente durante el transcurso de la reaccién: A mayores
conversiones (Entre 20 y 28%) se desfavorecen las reacciones de transferencia de
hidrégeno, como se deduce de la presencia de una alta relaciéon O/P. Sin embargo,
esta proporcidon cambia gradualmente con la desactivacion, hasta alcanzar un valor
francamente inferior a la unidad, caracteristico de procesos donde ocurre una
importante participacion de reacciones de transferencia de hidrogeno.

Aun cuando no se obtuvo evidencia de coque en los sdélidos HT760 y HT960, los
estudios cataliticos insindan, que suceden importantes procesos de
deshidrogenacion, que conducen a la formacion de especies de coque, al tiempo que
ocurre la transformacion por saturacion, de olefinas en parafinas. En otras palabras,

la creciente acumulacion del coque, debe estar acomparada de un incremento en las
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reacciones de transferencia de hidrégeno entre las olefinas y los precursores de
coque, que llevan al incremento de la selectividad hacia parafinas, en detrimento de
la selectividad hacia olefinas.

La mayor sensibilidad de los soélidos, resultantes del hidrotratamiento a 760°C y

960°C, frente a la desactivacion por coque esta probablemente asociada, a la
aparicion de cavidades, resultantes del colapso de los canales microporosos, como
resultado del tratamiento hidrotérmico: Al someter la zeolita a tratamientos con vapor
de agua, a altas temperaturas, ocurre una degradacion parcial de su estructura, que
conduce a la formacién de cavidades, capaces de alojar los voluminosos estados de
transicion, que originan la formacion del coque y la pérdida de la estabilidad
catalitica. Esto concuerda con los resultados de la distribucion por tamafo de poro
(Figura F 50, Pag. 101), que muestran una evolucion hacia la mesoporosidad con el
aumento de la temperatura del tratamiento hidrotérmico. Los resultados coinciden
cualitativamente con los reportados por Masuda y colaboradores [12]; sin embargo,
no concuerdan con los de Lago y colaboradores [89], debido a que estos ultimos
emplearon condiciones mas suaves de hidrotratamiento, en las cuales se generan
sitios mucho mas activos (Alrededor de 50 veces mas activos que los sitios Bronsted
normales).

Los resultados del estudio catalitico realizado en esta investigacion, muestran que el
valor de la relacion CMR se incrementa, durante la desactivacion; junto con la
relacion entre ramificados y normales (Tabla T 30, filas 2, 3 y 5). La formacion de
especies ramificadas, puede ser el resultado de procesos de alquilacion

(Figura F 75A), o de un arreglo intramolecular (Figura F 75B). Ambos procesos
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implican la participacién de un ion carbenio, el cual sin embargo puede tener como
origen, el colapso monomolecular de un ion carbonio (Figura F 27, Pag. 61) o la
transferencia bimolecular de un hidruro entre un ion carbenio y una molécula de
parafina (Figura F 76). Se deduce, que la presencia de especies ramificadas, no esta
ligada necesariamente, al mecanismo B de craqueo (Figura F 26, Pag. 59), o, en
otras palabras, que el mecanismo o puede estar acompafado de una importante
presencia de productos ramificados. Esto nos lleva a considerar que la razén CMR
(Ecuacion E 31, Pag. 80), basada en la proporcién entre los productos C1-C2, y el i-
butano, es un criterio de participacion de los mecanismos o y 8, que se debe manejar

con precaucion.

C
+ i+  +RH |
A) (0L +C=CC——» (000 ———> CLC0C
R
+ > /ﬁ‘\ C +RH C
B) C-C-C-C-C-C JHEN T > e
C-C-C === € LR L

Figura F 75. Posibles vias de formacién de la molécula de 2-metilpentano: a) por
alquilacién, b) por isomerizacion.
CmH2m+1" + CnHans2 — CmHaoms2 + CrHonet™

Figura F 76. Transferencia bimolecular de un hidruro entre un ion carbenio y una
molécula de parafina.
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En los solidos HT760 y HT960, la desactivacion se acomparia de un incremento de la
razon CMR que coincide con una disminucién de la relacion O/P (Figuras F 37 y
F 38, Seccion 6.1. ). Este comportamiento se aparta de la tendencia comun, en que
la razén CMR vy la proporcion O/P, “van de la mano”. Los resultados de los analisis
fisicoquimicos y de las pruebas cataliticas, insintan que la disminucion de la
densidad de sitios acidos, que incide desfavorablemente sobre las reacciones de
transferencia de hidrogeno, es compensada por la aparicion de cavidades,
suficientemente espaciosas para permitir la formacion de los voluminosos estados de
transicidén, que acompafan a este tipo de reacciones y la formacion del coque.
Las anteriores consideraciones permiten proponer un conjunto de pasos
fundamentales durante la conversion:

I n-CsHis+ H — n-CgHis (lon carbonio o alkanium) protonacion

Il n-CeHis" — Hy + n-CeHqs" (lon carbenio o alkenium)

I n-CeHis" = N-CemHis.ome2)” + CmHomsz  Craqueo (Escision «)

IV n-CgHiz" = i-CeHia” Isomerizacién

V i,n-CeHiz" = H' +i,n-CgH12 Desorcion

VI i,n-CeH13" — i,n-CepH1s-2peny + (CoH2pr1)” Craqueo (Escision B)

VIl i-CeHis" + RH —» i-CgHyq + RY Transferencia de hidruro.
El ion carbonio formado en la protonacion (Pasol) puede deshidrogenarse de
acuerdo al paso I, o craquear mediante una escision tipo o siguiendo el lll, dando
lugar a la formacion de un alcano pequerio (C1-C4) mas un ion carbenio (Que se
desorbe como olefina: C2-C5). Los iones carbenios formados en el paso Il se pueden

isomerizar (Paso V), desorberse dando lugar a la formacion de olefinas (Paso V) y/o
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craquear siguiendo una escision tipo g (Paso VI), y/o participar en reacciones de
transferencia de hidruro (Paso VII).

La presencia de hidrocarburos C1 y C2, en la distribucién de los productos del
craqueo del n-hexano para el aditivo no tratado y tratado a 560, 760 y 960°C
(Figura F 36, Pag. 83), confirma la ocurrencia del mecanismo o, asociado con los
pasos I-lll. La obtencion, de hidrocarburos con menos de tres atomos de carbono,
por la via del mecanismo j3, esta limitada energéticamente por la formacién de iones
carbenios primarios, altamente inestables.

Aunque no se analizd el hidrogeno, la presencia de hexenos indica la probable
formacion de este gas a través del paso V.

La presencia de isdbmeros del n-hexano (Figura F 35, Pag. 80), en todos los niveles
de conversién, confirma el paso IV.

El hecho, de que en todos los niveles de conversion hay evidencia de productos
olefinicos (Figura F 38, Pag. 85), es una confirmacién del paso V.

La presencia de isobutano a altos niveles de conversion, normalmente se asocia al
mecanismo de craqueo f, representado por el paso VI.

La repeticion de los pasos V y VI, sobre un hidrocarburo ciclico, puede conducir a la
formacion de especies aromaticas (Figura F 77). Esto uUltimo concuerda, con la
evidencia parcial del incremento de la selectividad a aromaticos, con la disminucion

de la relacion O/P (Tabla T 30, filas 4 y 6).

-
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‘CnH2n+2 ‘CnH2n+2
< H2n+2

Figura F 77. Posible mecanismo de formacion del tolueno.

Las condiciones de regeneracion mas adecuadas, para un catalizador usado en
craqueo catalitico, deben ser aquellas donde el catalizador mantenga una:

A Maxima actividad.

B. Maxima selectividad hacia olefinas y productos ramificados.

C. Maxima estabilidad.

No es suficiente la obtencién de un alto nivel de conversion; también es necesaria
una alta selectividad hacia productos olefinicos e insaturados, dado que ellos
confieren mayor octanaje a las gasolinas [44]. Ejemplo de ello, es el catalizador
original (NHT), que aun siendo el mas activo del grupo, opera en condiciones de alta
transferencia de hidrégeno, que conducen a una proporcién masica, entre olefinas y
parafinas, inferior a la unidad y una baja selectividad hacia productos ramificados
(Tabla T 30, filas 2, 4 y 5), que puede conducir a una disminucion en el octanaje de
las gasolinas, producidas durante la transformacién catalitica. Esta reducciéon no es,
necesariamente, compensada por el incremento en la selectividad hacia aromaticos.
La seleccidn de las mejores condiciones de regeneracion, se complica, cuando los

criterios no se cumplen simultdneamente. Los resultados del estudio catalitico
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sefialan, por ejemplo, que la maxima selectividad hacia olefinas y productos
ramificados, ocurre en condiciones de menor conversion y menor estabilidad. El
mejor compromiso de factores, se encuentra en el sélido resultante del
hidrotratamiento a 560°C. Se deduce, que la regeneracion a esta temperatura, debe
conducir a los mejores resultados. La eleccién se refuerza, al tomar en cuenta que la
mayor sensibilidad, a la desactivacion por coque, la poseen aquellos solidos
resultantes del tratamiento a 760°C y 960°C. Una mayor sensibilidad a la
desactivaciéon por coque, incide negativamente en su estabilidad (Ver figura F 34,
Pag. 79). Esto ultimo se traduce en un mayor numero de ciclos de regeneracion y
una mayor frecuencia de reposicion de catalizador fresco, con el objeto de mantener
la eficiencia del proceso de conversion. Todo ello se expresa en un mayor costo
operativo.

El desarrollo experimental de esta investigacion, sugiere algunos aspectos de interés
que pudieran ser abordados posteriormente.

Dada la dificultad de discriminar, entre los sitios de Bronsted y los de Lewis, cuales
tienen mayor incidencia sobre el comportamiento catalitico, debido a que ambos
tipos de sitios &cidos disminuyen conjuntamente con el incremento de la temperatura
del tratamiento hidrotérmico, se propone el intercambio de las zeolitas NHT vy
HT560-HT760, con una solucién de NaNOj;, con el fin de neutralizar los sitios
protonicos. Posteriormente se analizarian las propiedades fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico.

Los solidos NHT y HT560-HT760 también pueden ser tratados con una solucion

diluida de HCI (Ver procedimiento en la seccion 5.3.7. ) con el objeto de eliminar la
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materia amorfa superficial (Que se supone, esta asociada con la acidez de Lewis).
Posteriormente dichos sélidos serian objeto de un estudio fisicoquimico para evaluar
entre otras cosas, las modificaciones en la acidez y la porosidad. También serian
objeto de pruebas cataliticas, con el fin de averiguar el efecto de la desaparicion del
material extrarreticular sobre el comportamiento catalitico.

Otro aspecto de interés, es el estudio por espectroscopia IR In-situ/vivo y MS-TPO,
de la naturaleza de los hidrocarburos adsorbidos irreversiblemente. Dado que la
cantidad de hidrocarburos adsorbidos irreversiblemente, que se forman en zeolitas
MF| es pequefia, probablemente deberan usarse condiciones de reaccién mas
severas que las utilizadas en esta investigacion.

Seria util corroborar las recomendaciones que aqui se hacen respecto a la
temperatura de regeneracidon, en un ensayo piloto donde se evaiué el

comportamiento del catalizador a nivel semi-industrial.

8. Conclusiones

Los resultados indican que el incremento de la temperatura de hidrotratamiento, esta
acompariado de una clara disminucién en el nimero de miliequivalentes; tanto de
sitios acidos débiles como fuertes. El tratamiento hidrotérmico es capaz de
transformar las especies extrarreticulares de aluminio (Frecuentemente asociadas
con la acidez de Lewis), en otras de escasa acidez, influyendo negativamente sobre

la actividad.
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Tanto el mecanismo B, como las reacciones de transferencia de hidréogeno, se
favorecen, en condiciones de mayor densidad de sitios acidos; contrariamente al
mecanismo (o) monomolecular, que se acentla, en condiciones de baja densidad,
como las resultantes de la aplicacion de altas temperaturas de hidrotratamiento. Ello
no impide, que pueda ocurrir una importante presencia del mecanismo «q,
acompanado de una alta selectividad hacia productos ramificados. En tal sentido, la
razén CMR, basada en la proporcion entre los productos C1-C2, y el i-butano, es un
criterio de participacion de los mecanismos o y B, que se debe manejar con
precaucion.

La limitacion de espacio alrededor de los sitios activos, es el origen probable, de la
excepcional estabilidad de los solidos estudiados, al restringir la formacion de los
voluminosos estados de transicion que acompanan la formacién del coque. Sin
embargo, la creciente degradacién de la estructura zeolitica, por efecto de los
tratamientos hidrotérmicos, puede conducir a la formacién de nuevas cavidades,
capaces de alojar dichos estados de transicion, favoreciendo la desactivaciéon por
coque. En tales circunstancias, la aparicion de nuevas cavidades puede compensar
la disminucion en la densidad de sitios Aacidos, por efecto del tratamiento
hidrotérmico. Durante la desactivacién, ocurre el incremento de las reacciones de
transferencia de hidrégeno entre las olefinas y los precursores de coque, que llevan

al incremento de la selectividad hacia parafinas, en detrimento de las olefinas.
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La evidencia proveniente de las pruebas cataliticas, permite deducir que los pasos

fundamentales durante la conversion son:

I n-CegHis + H > n-CsHss" (lon carbonio o alkanium) protonacién
Il n-CsHis" = Ha + n-CeHys" (lon carbenio o alkenium)

Il n-CeHis" - N-CemH1s-em2)” + CmHam:2z  Craqueo (Escision o)

IV n-CeHyzs" — i-CeH1s™ Isomerizacion

V  i,n-CeHiz" — H" +i,n-CgHy2 Desorcion

VI i,n-CeHiz" — i,n-CepH1a.pe1y + (CoH2p+1)” Craqueo (Escision B)

VIl i-CgHiz" + RH = i-CeHis + R” Transferencia de hidruro.

El mejor compromiso de propiedades, en términos de actividad, estabilidad catalitica
y selectividad hacia olefinas y productos ramificados; probablemente se logra cuando
el sdlido es tratado a 560°C. Por contraste, el hidrotratamiento a una temperatura
igual o superior a 760°C favorece la degradacién de la estructura cristalina, que
conduce a una mayor sensibilidad a la desactivacion por coque, e incide
negativamente en la estabilidad del catalizador. Ello se traduce en un mayor nimero
de ciclos de regeneraciéon y una mayor frecuencia de reposicién de catalizador
fresco, con el objeto de mantener la eficiencia en las unidades de cragueo catalitico;

lo cual se expresa en un mayor costo operativo.
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Introduccién

Las zeolitas tipo MFI han sido incorporadas a los catalizadores de FCC como
aditivos para mejorar el octanaje de las gasolinas [1]. En el proceso de regeneracién de estos
catalizadores se emplean altas temperaturas en presencia de vapor de agua, lo que modifica tanto
la actividad como Ia selectividad de estos catalizadores, de aqui que industrialmente se empleen
los catalizadores de “equilibrio”, es decir, equilibrados mediante tratamientos hidrotérmicos. El
tratamiento hidrotérmico de la zeolita puede tener diferentes efectos sobre su actividad, estabilidad
y selectividad, dependiendo de las condiciones de temperatura, presion de vapor, tiempo,
geometria del lecho, etc. El objeto del presente trabajo es estudiar el efecto del tratamiento
hidrotérmico sobre la actividad, estabilidad y selectividad de un aditivo para FCC, tipo MFI con
una relaci6én S/Al = 10 nominal, suministrado por Intevep S. A.

Parte experimental

Los tratamientos hidrotérmicos se llevaron a cabo a diferentes temperaturas en el
rango de 560 a 960°C por dos horas en atmésfera de vapor de agua en un lecho delgado, con una
presién de vaper de agua de 0,9 atm; los ensayos se relizaron por triplicado. Las pruebas cataliticas
se realizaron a 500°C, relacion gas portador / HC = 4, un tiempo de contacto de 13,77 g*h/mol y
tiempos en corriente entre 30 y 180 s. Los productos de la reaccién se analizaron en linea,
mediante cromatografia de gases, empleando un detector de ionizacién a la llama (FID) y una
columna capilar PLOT ALO+/KCl de 50 m.

Resultados y discusion

Los resultados de la pruebas cataliticas indican, por una parte que ¢l catalizador no
tratado es altamente activo y estable, en acuerdo con resultados previamente reportados [2]; por
otra, que tanto la actividad como la estabilidad catalitica del aditivo tratado, en las condiciones del
presente estudio, disminuyen respecto al catalizador no tratado, como lo ilustra la figura 1a, donde
se representa la conversion en funcién del tiempo en corriente (t, s) de las muestras no tratada y
tratadas a 560, 760 y 960°C (NHT, HT 560, HT 760 y HT 960, respectivamente). Por una parte, el
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tratamiento puede generar mesoporos, grietas, fisuras y otros defectos estructurales en los
cristalitos, lo que puede inducir a un aumento en la actividad, al aumentar el acceso del reactante a
los sitios activos [7], si la reaccién esta controlada por difusién, como ha side observado para
moléculas pequefias en MFI [5], es decir, si la velocidad intrinseca de reaccion es mayor que la de
difusion a través de los poros de la zeolita, aunque otros autores [4, 10] han reportado la ausencia
de efectos difusionales en el craqueo de C6-C10 sobre MFI, a altas temperaturas y bajas presiones
parciales de hidrocarburo, donde predomina el mecanismo monomolecular de craqueo; las
especies de aluminio extrareticular formadas pueden interactuar con los sitios Bronsted adyacentes
aumentando su fuerza 4cida [6, 8, 9] beneficiando el mecanismo monomolecular {3], pero estas
especies dependiendo de su naturaleza, también pueden bloquear el acceso a los sitios y disminuir
la actividad del catalizador [13], por otra parte, el aumento en la superficie externa puede
favorecer las reacciones bimoleculares [3], y de esta manera modificar la distribucién de
productos, e incluso favorecer la formacion de coque y por lo tanto la desactivacién [5, 14]. en
consecuencia, es importante comprender los efectos que las condiciones de este tratamiento, tienen
sobre el comportamiento catalitico.

La alta actividad del catalizador original se debe a la alta densidad de sitios
particularmente fuertes que posee; y su excepcional estabilidad catalitica probablemente este
asociada a las limitaciones de espacio alrededor de los sitios activos que inhiben o restringen las
reacciones bimoleculares que dan origen a la formacién de coque y que involucran estados de
transicién voluminosos. A medida que la temperatura de hidrotratamiento aumenta, la actividad
disminuye, debido a la rdpida desaluminacién de la zeolita, cuya velocidad es funcién tanto de la
presiéon de vapor como del mimero de itomos de aluminio reticulares [3]. Al someter la zeolita a
tratamientos con vapor de agua, a altas temperaturas, ocurre una degradacién parcial de la
estructura, formando mesoporos que pueden alojar los estados de transicion que conducen a la
formacién de coque y a la pérdida de la estabilidad catalitica, mediante el envenenamiento
selectivo de los pocos sitios actives fuertemente 4cidos [4], y a la formacién de especies
extrareticulares que catalizan la formacién de coque. Estos resultados coinciden cualitativamente
con los reportados por Masuda y col. [3]; sin embarge, no concuerdan con los de Lago y col. [5]
debido a que estos ultimos emplearon condiciones mas suaves de hidrotratamiento, en las cuales se
generan sitios mucho més activos (alrededor de 50 veces mas activos que los sitios Bronsted
normales). Igualmente, se ha calculado para zeolitas HUSY tratadas con vapor de agua, que si el
mejoramiento de la actividad es homogénea para todos los sitios en HUSY, cada sitio serfa de 150
a 250 veces més activo que aquellos en HY, y si solo 10% de los sitios fiese inusualmente activo,
cada uno de ellos tendria una actividad 1500 veces mayor [6]. La desactivacion de catalizadores
zeoliticos, en el craqueo de n-hexano, ha sido atribuida al envenenamiento selectivo de sitios
Bronsted muy activos {4, 7], ya que no se observo ni una disminucién significativa del niimero de
sitios Bronsted o Lewis ni reduccién de la difusividad del reactante, en presencia de coque, estos
autores [4] también observaron que en la medida que el catalizador se desactiva la distribucién de
productos es tipica del craqueo protolitico.
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Figura 1. (a) Comparacién de la conversion del aditive no tratado con el tratado a 560, 760 y
960°C en funcién del tiempo en corriente (t, s) y (b) Efecto de la desactivacion del catalizador
sobre la selectividad a productos de craqueo (Crac, (%)) e isomerizacién (Isom, %), para los
catalizadores hidrotratados a 560 - 960°C.

Se analiz6 el efecto de la desactivacién del catalizador sobre la selectividad tanto a
productos de craqueo (Crac (%) = Z(C;: Cs)) como a productos de la isomerizacién de n-hexano
(Isom, % = X i-Cq). Se observé que mientras el porcentaje de craqueo (Crac, (%)) aumenta con la
conversion, el de los isémeros del Cq (Isom, %) disminuye, particularmente cuando el catalizador
es sometido a altas temperatura de hidrotratamiento (760 - 960°C) (ver figura 1b). Esto indica que
en el proceso de craqueo de n-hexano, la isomerizacién es una reaccién primaria y luego estos
isOmeros se consumen en un craqueo secundario.

El mecanismo propuesto sigue los siguientes pasos:

n-CeH,y+ H ————— n-CH,s" (ion carbonio o alkanium) protonacion (1)
n-CeH;s" ———— H, + n-C¢H,5" (ion carbenio o alkenium) 2)
n-CeH ;s ———— n-ComHis. a2y + CnHaxmsa craqueo (escision o) 3)
n-CH3" ——— i-CH)3" isomerizacion @
i,n-C¢Hj3' ———— H* +1,n-C¢H,, desorcién )
i,n-CeH)y ————— 1,0-Ce pHiz 21y + (C,,HW,)+ craqueo (escision 3) (6)
i-CeHyy' + RH ———— i-CH, + R @)

El ion carbonio formade en la protonacién (reaccién 1) puede deshidrogenarse de
acuerdo a la reaccion (2) o craquear mediante una escisién tipo o siguiendo la reaccién (3) dando
lugar a la formacidn de un alcano pequefio (C, - C4) mas un ion carbenio (que se desorbe como
olefina: C2 - C5). Los iones carbenios formados en la reaccién (2) pueden isomerizar (reaccién 4),
desorberse dando Iugar a la formacién de olefinas (reaccion 5) y/o craquear siguiendo una escisién
tipo B (reaccién 6), y/o participar en reacciones de transferencia de hidruro (reaccién 7) para
formar los isémeros del hexano, este mecanismo predice que las relaciones Hy/Cq™, C//Cs, Co/Cq y
C3/C5 ., deben ser igual a la unidad. Aunque no se analizé hidrégeno, la presencia de hexenos



indica que probablemente se formé hidrégeno molecular. En la tabla 1 se presenta la distribucién
de productos y la razén del mecanismo de craqueo (CMR = (C1+ZC2)/i-C4) en funci6én de la
conversién, para la muestra no tratada.

Tabla 1. Distribucion de los productos de reaccion a 500°C en funcién de la
conversion para la muestra no tratada.

Conversion, %

Compuesto 13,2 17.7 28.0 53.0
metano 0,93 1,32 1,42 1,75
etano 5,51 6,01 5,77 6,06
etileno 7,36 8,96 10,47 10,64
propano 17,65 20,37 23,17 28,74
propileno 26,21 26,18 24,44 19,10
iso-butano 1,70 2,23 2,95 4,59
n-butano 4,68 5,16 5,98 6,91
t-2-buteno 3,11 2,97 3,01 2,29
1-buteno 2,17 2,08 1,93 1,60
iso-buteno 4,93 4,82 4,56 3,86
cis-2-buteno 2,30 2,18 2,06 1,69
iso-pentano 0,22 0,14 0,20 0,30
n-pentano 0,33 0,37 0,51 0,82
1,3-butadieno 0,39 0,42 0,61 0,73
3-metil-1-buteno 0,13 0,08 0,09 0,10
trans 2-penteno 0,35 0,34 0,39 0,37
2-metil-2-buteno 0,92 0,88 1,01 0,94
1-penteno 0,22 0,14 0,15 0,14
2-metil-1-buteno 0,46 0,44 0,50 0,48
cis 2-penteno 0,19 0,18 0,21 0,20
2,2-dimetil-butano 6,09 3,97 2,31 0,81
2,3-dimetl-butano 0,15 0,00 0,00 0,00
2-metil-pentano 3,15 2,34 1,34 0,57
3-metil-pentano 8,35 6,06 331 1,16
hexenos 1,31 1,59 0,68 0,71
aromaticos 1,42 0,77 2,95 5,43
CMR ~ 8,14 731 5,98 4,02

En las condiciones del presente trabajo, el craqueo de n-hexano esta acompafiado
por isomerizacion, deshidrogenacién y aromatizacién; no se observaron productos con un niimero
de carbonos superior a 6, por lo que es poco probable que ocurra la reaccién de dimerizacién de n-
hexano. La distribucién de productos indica que los mecanismos, el clésico bimolecular y el
monomolecular o protolitico ocurren simultaneamente, con predominio de éste ultimo; sin
embargo, la disminucién de CMR con el aumento de la conversion indica que la contribucién
relativa del mecanismo bimolecular aumenta. La concentracién de las olefinas, principalmente C,



Cs y C¢, disminuyen a medida que la conversion aumenta, debido a que participan en multiples
reacciones secundarias,

La temperatura de hidrotratamiento tiene un efecto pronunciado en la distribucion de
los productos; asi, se observa que las fracciones C; y C, disminuyen, mientras que las fracciones
Ci, Gy, Cs, +-C, y aromaticos aumentan con la temperatura de tratamiento, ver figura 3a. Esto
refleja un cambio en la contribucién relativa de los mecanismos mono y bimelecular de reaccién,
en el sentido de que el mecanismo monomolecular se acentua, en la medida que el tratamiento se
hace mas severo. La relacion C5/C1 es igual a la unidad, al inicio de la reaccion, para las muestras
tratadas a 760 y 960°C (HT 760 y HT 960), y en la medida que estas se desactivan disminuye
ligeramente, como se ilustra en la figura 3b, por el contrario la nwestra tratada a 560°C (HT 560)
presenta el comportamiento opuesto. La relacion olefinas/parafinas (O/P) totales tanto para la
muestra no tratada como para la tratada a 560°C, est4 alrededor de 1, mientras en las muestras
tratadas a 760 y 960°C, esta relacién es inicialmente superior a la unidad y decrece en la medida
que el catalizador se desactiva (ver figura 3c), probablemente como consecuencia de la
participacién del coque en reacciones de transferencia de hidrégeno, disminuyendo asi la cantidad
de olefinas, en favor de la formacion de parafinas; lo que no ocurre en la muestra no tratada o en la
tratada a 560°C, ya que estas son mas resistentes a la formacién de coque.
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Figura 3. (a) Distribucién de los productos del craqueo de n-hexano en funcién del nimero de
atomos de carbono para el aditivo no tratado y tratado a 560, 760 y 960°C. {b) Relacién C5/C1 en
funcion del tiempo de reaccion (1, s). (c) Relacién olefinas/parafinas (O/P) en funcién del tiempo
de reaccién (t, s). (d) Relacion del mecanismo de reaccién en funcién de la conversidn.

Los cambios en la relacién O/P reflejan cambios en la naturaleza de los sitios, en la
longitud cinética de cadena; bajos valores de O/P indican longitudes cortas de cadena [8]. La
longitud de cadena es dependiente de la fuerza de los sitios Bronsted donde se forman y residen
los iones carbenios. La figura 3d muestra la razén del mecanismo de craqueo (CMR) en funcién de



la conversion, para la muestra no tratada hidrotérmicamente (NHT) y la hidrotratada a 560°C (HT
560) los valores obtenidos son similares; mientras para la muestra tratada a 760°C (HT 760), se
observa que CMR es superior a los mismos niveles de conversién y que aumenta en la medida que
el catalizador se desactiva, sobre la muestra tratada a 960°C no se forma i-C4, lo que puede
interpretarse como que los sitios activos en ésta catalizan la reaccién casi exclusivamente via
protolitica.

Conclusiones

Se investigd el efecto de la temperatura de hidrotratamiento (560 - 960°C) de una
muestra de zeolita MFI con relacién nominal Si/Al = 10. Se encontré que al aumentar la
temperatura de hidrotratamiento, tanto la actividad especifica como la estabilidad catalitica
disminuyen. La actividad especifica decrece como consecuencia de la rdpida desaluminacién, y la
estabilidad catalitica cae debido a la formacién de coque. Este coque participa en reacciones de
hidrogenacién de olefinas, pero no en la transferencia de hidrégeno con iones carbenios. Estos
resultados parecen indicar que en la medida que aumenta la temperatura del hidrotratamiento se
favorecen los productes del craqueo protolitico (C; - C;, Hy) y se desfavorecen los de transferencia
de hidruro, en particular en las muestras tratadas a 760 y 960°C.
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g was used. The catalyst was activated under air flow at 500°C for 16 h. The time on stream
(tos) was varied from 30 s to 5 h, and the contact time (W/F) from 1.97 to 13.77 g*h/mol.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The catalyst is stable at all temperatures and contact times tested, at least up to 5 h on
stream, as shown in figure la. The selectivities to cracking, isomerization, aromatics formation
are also stable. The apparent seudo-first order kinetic constants were evaluated from the first
order plot (see figure 1b) and are given in table 1. The activation energy derived from these
constants is 29 KJ/mol, which is closed to the one reported by Wielers et al [4] (30 K¥/mol) for
a MFI zeolites with high aluminium contents and at low temperatures (average T ~ 360°C).
This low activation energy can be attributed to diffusion limitations.
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Figure 1. (a) Conversion as a function of time on stream at 450°C. (b) First order plot.

Table 1. Apparent seudo-first-order kinetic constants.
T, °C 420 450 430 500
k, mol/g*h 0.040 0.055 0.064 0.071

The product distribution shows, that among the cracking products, the C; fraction is the
predominant one (= 50 %) followed by C, fraction (~18 %), and C; fraction (12-13 %), in table
2 a typical distribution is given as a function of conversion at 480°C. Hydrogen was not
analysed, but it is probably formed as hexenes appear in the exit.

The n-hexane cracking product distribution depends strongly on conversion. It can be seen
that C; and C, are practically independent of conversion or show slow decrease with
conversion, but C;, C; and C; paraffin fractions increase, while propene decreases with

increasing conversion, the C, olefin fraction seems to be constant up to 25% conversion and
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percentage increases with conversion and reaches a plateau of 90 % for all temperatures, while
the isomerization percentage decreases, as shown in figure 2, probably due to recracking, this
selectivity appears to be only a function of conversion and is not affected by the temperature.
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Figure 2. Dependence of cracking and isomerization with conversion at various temperatures.

The Cs/C, and C4/C; ratios increase with conversion for all temperatures, but as temperature
decreases they become less and less sensitive to conversion, and for a given conversion they
increase with decreasing temperature, as shown in fig. 3(a) for C/C; ratio, this can be
rationalised, since the bimolecular mechanism (disproportionation reactions) are favoured at
decreasing temperatures and increasing conversions [5, 6]. The olefin to paraffin (O/P) ratios
for Cs, Cs, Cs fractions decrease with conversion and decreasing temperature, as illustrated in
fig3(b), as an example for C; fraction, just as hydrogen transfer is favoured at low temperatures
and high conversions, for example, there is very low olefins formed in the C; fraction at 420°C.
Similarly, Jolly et al. [6] has shown that O/P ratio increases with decreasing conversion and
increasing Si/Al ratio at 400°C. However, from our results the excess of C, and C, paraffins do
not appear to be formed at the expense of the partner olefins, instead it may come from Cg
isomer cracking. The isomer to normal (I/N) paraffin ratio for C, (fig. 3(c)) intreases with
conversion, and diminishes slightly with temperature, in contrast for C; (fig. 3(d)), the I/N ratio
increases with temperature and imtially at low conversions (~ 10 %), for 420 and 450°C, there
is not i-Cs, but as conversion increases, the ratio shows a sharp increase and then decreases
slightly with conversion, as can be seen in fig. 3(d). The cracking mechanism ratio (CMR)
decreases with increasing conversion and decreasing temperature (fig. 3(e)), in full agreement
with Wielers et al [4] and, Haag and Dessau [S]. From these results one can conclude that
although MFI zeolites are known to be of lower hydrogen transfer activity than USY or REY,
still there is an important contribution.

On the basis of calculated proportion of the individual olefins within C; and Cs olefin
fractions from the data for each temperature as the ones given table 2, resuits that olefin
isomerization is very rapid relative to n-hexane cracking, since the of C; and C; olefins are
formed in approximately equilibrium proportions, as has been noted by other authors [5, 7].
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Fig. 3 (a) Co/C, ratio, (b) O/P (C;), (c) UN (Cs), (d) /N (Cs), and (e) CMR as function of
converston for different temperatures.

4. CONCLUSIONS

The sample of MFI (Si/Al=10) investigated is very active and stable. The conversion oh n-
hexane on the catalyst is first order respect to n-hexane pressure. The low activation epergy
suggests diffusional limitations. The product distribution indicates that both mechanisms the
protolytic monomolecular and classical bimolecular hydride transfer govern the process;
however, the monomolecular one predominates at low conversion and high temperatures, while
at increasing conversions the hydrogen transfer reactions become more important. This catalyst
has very high isomerization activity at low contact time or low coaversions. As an additive it
should give less light gas at a given octane boost without much reduction in gasoline yield
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