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CAPITULO 1- Introduccion

CAPITULO 1- Introduccién

1.1- Quimica Sostenible

La quimica verde o sostenible es el disefio, desarrollo e implementacion de productos
quimicos productos y procesos gque reducen o eliminan el uso y la generacion de
sustancias peligrosas para la salud humana y el medio ambiente [,

La quimica sostenible continla expandiéndose como una disciplina cientifica que esta

basada en los doce principios de la quimica verde 12
1- Prevencion:

o Es preferible evitar la produccién de un residuo que tratar de limpiarlo una vez

gque se haya formado.
2- Economia atémica:

e Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que incorporen al
maximo, en el producto final, todos los materiales usados durante el proceso,

minimizando la formacion de subproductos.
3- Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida:

e Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para
utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el

hombre como para el medio ambiente.
4- Generar productos eficaces, pero no toxicos

e Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan la

eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.
5- Reducir el uso de sustancias auxiliares

e Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean imprescindibles
(disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y en el caso de

gue se utilicen que sean lo mas inocuos posible.
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CAPITULO 1- Introduccion
6- Disminuir el consumo energético

e Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto
medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar

a cabo los métodos de sintesis a temperatura y presion ambientes.
7- Utilizacion de materias primas renovables

o La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable,

siempre que sea técnica y econdémicamente viable.
8- Evitar la derivatizacion innecesaria

e Se evitara en lo posible la formacion de derivados (grupos de bloqueo, de

proteccién/desproteccion, modificacién temporal de procesos fisicos/quimicos).
9- Potenciacion de la catélisis

e Se emplearan catalizadores (o mas selectivos posible), reutilizables en lo

posible, en lugar de reactivos estequiométricos
10- Generar productos biodegradables

e Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que al finalizar su funcion
no persistan en el medio ambiente, sino que se transformen en productos de
degradacion inocuos.

11- Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real

e Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir
una monitorizacion y control en tiempo real del proceso, previo a la formacion
de sustancias peligrosas

12- Minimizar el potencial de accidentes quimicos.

e Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que
se minimice el riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones,

explosiones e incendios.
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La primera métrica para la quimica verde es el factor E Bl, que sigue siendo una de las
mas flexibles y populares. El célculo de este factor se define como la relacion entre la
masa de desechos por masa de productos.

Sheldon analiz6 el factor E de varias industrias, siendo este analisis el siguiente:

Factor E
Segmento industrial Produccion (Ton) kg subproductes’Kg producto
Refino y petroquimica 10%-10° <1-5
Quimica Fina 10 - 10° 5->50
Farmaceuticos 10-10 25 ->100

Figura 1: Andlisis del factor E en varias industrias B,

Se pretende cumplir con este trabajo los principios de la quimica verde para el desarrollo
hacia un verdadero desarrollo sostenible. Lo primero de ello que se cumple con este
trabajo es el uso de catalizadores, para poder desarrollar un proceso catalitico en el que

los catalizadores pueden ser reutilizados.

Algunos de esos otros principios, como la reduccién de subproductos de reaccién, con
el uso de los nuevos catalizadores empleados en este trabajo, o que pretendemos es
reducir las reacciones secundarias que se originan en el craqueo catalitico, para asi
evitar la formacion de mayores cantidades de subproducto no deseado que se originan

en esta reaccion.

También se podrian usar reactivos mas limpios procedentes de la biomasa, que tras
produccién de bioalcoholes de una forma mas sostenible y generando a partir de este
nuestras olefinas de partida, generariamos nuevos productos de craqueo como
propileno, de una manera mas sostenible y también de una manera menos costosa para

reducir la huella del carbono.

ESTEFANIA BELLO JURADO
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1.2- Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos con canales y cavidades de
dimensiones moleculares . Se trata de una red de tetraedros (TO4) unidos entre si a
través de los atomos de oxigeno. El atomo T, de los tetraedros, es habitualmente Siy
Al. Son materiales con baja densidad de red. Actualmente existen 232 estructuras

zeoliticas conocidas Pl.

La formula estequiométrica que define a las zeolitas es la siguiente:

donde: M= catién intercambiable
n= valencia del catién
w= numero de moléculas de agua
(X +y) = nimero de tetraedros por celda unidad

Si la zeolita es totalmente silicea, la combinacién de tetraedros de silicio da lugar a una
zeolita sin carga, cuya composicién es SiO». La sustitucion de un atomo de silicio por
uno de aluminio dota a la red de un defecto de carga que debe ser compensada por
protones o cationes (organicos o inorganicos) que se alojan en los canales, manteniendo

asfi la electroneutralidad de la estructura.

La cantidad relativa de aluminio se expresa mediante la relacién Si/Al. Del contenido en
aluminio dependen muchas de las propiedades de las zeolitas. La relacién Si/Al puede
variar en un amplio rango, con valores desde 1 hasta infinito que corresponde con la
estructura completamente silicea. Lowenstein propone que el valor limite inferior de
Si/Al=1, se da porque la presencia de tetraedros AlO4 contiguos no esta favorecida

debido a las repulsiones electrostaticas entre cargas negativas.

En la siguiente figura, se puede observar la estructura de una zeolita. En ella se pueden

ver los tetraedros de silicio y aluminio ademas de los cationes de intercambio 6.
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Figura 2: Representacion de los tetraedros que conforman la zeolita y los cationes de

intercambio .

1.2.1- Estructuray clasificacion de las zeolitas

Todas las estructuras zeoliticas se pueden construir ensamblando un patréon
periédico con una unidad de construccién basica, el tetraedro. En el centro del
mismo se encuentran los atomos de silicio o aluminio y en las esquinas los aniones
de oxigeno.

Posteriormente se forman unidades de construccion basica, siendo el anillo el
ejemplo méas simple de éstas. Los anillos mas comunes contienen 4, 5, 6, 8, 10 6 12
tetraedros. Cada anillo define la cara de una unidad poliédrica se denomina también
ventana.

Atendiendo al tamafio de poro, las zeolitas se pueden clasificar segun se muestra

en la siguiente figura:

ESTEFANIA BELLO JURADO
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eQ QO

Poro pequefio Poro medio Poro grande Poro ultragrande
8 MR 10 MR 12 MR >12 MR
(3.8x3.8A) (5.5x5.1 A) (7.4x7.4 A) (7.5x7.2 A)

Figura 3: Clasificacién por tamafio de poro de las zeolitas ©.

En esta figura se representan los atomos de oxigeno con las esferas rojas y los
atomos de silicio en color naranja. También se muestra en esta figura que las
zeolitas pueden ser de tamafio de poro pequefio, mediano, grande o ultragrande,
junto con los diametros de poro correspondientes que varia desde los 3.5A del poro
de ocho miembros en el anillo (anillo 8T), hasta los 7.5A del poro de 14 miembros
(anillo 14T).

Las zeolitas se tratan de materiales microporosos, ya que, segun la definicion de la
IUPAC, los materiales porosos pueden clasificarse en tres grupos dependiendo de
su diametro de poro:

e Microporosos: dpore<20A

e Mesoporosos: 20A<dporo<500A

e Macroporosos: dporo>500A

Atendiendo ahora a la disposicion espacial de los canales contenidos en la
estructura de las zeolitas, estas se pueden clasificar como poseedoras de canales
mono, bi o tridimensionales, y se suelen expresar como 1D, 2D o 3D. El criterio es
el numero de direcciones del sistema en las que una molécula puede difundir en el
interior de las zeolitas. Esta propiedad de dimensionalidad del sistema poroso de la
zeolita es muy importante desde el punto de vista aplicativo ya que determinara la

caracteristica de difusién de la molécula en el interior de los canales de la zeolita.

ESTEFANIA BELLO JURADO
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La Comisiébn de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA,
International Zeolite Association) identifica cada estructura con un cédigo
mnemotécnico de tres letras, aunque por razones histéricas, los nombres de las
zeolitas no han seguido un protocolo sistematico de nombramiento.

La gran variedad de estructuras y composicion permiten modificar las propiedades
de las zeolitas evidenciando la versatilidad de estos materiales, lo que hace que

sirvan para muchas aplicaciones como catalizadores, intercambiadores idnicos...

1.2.2- Zeolitas jerarquizadas

Durante los ultimos afios se han dedicado considerables esfuerzos para obtener
zeolitas mesopororsas, con las mismas propiedades de las zeolitas que se utilizan
en la industria y con menos problemas difusionales debido al a la menor longitud de

sus microporos [,

Las zeolitas jerarquizadas, son materiales con estructura de poro jerarquizada, es
decir, cristales de zeolita que contienen simultdneamente mesoporos y microporos
interconectados . Actualmente hay muchos nuevos métodos de preparacion de
nuevas zeolitas jerarquizadas, los cuales se dividen en: técnicas descendentes
(llamadas top-down) y técnicas ascendentes (llamadas bottom-up) 1. Las (ltimas de
ellas, las ascendentes involucran el uso de surfactantes o de agentes directores de
la estructura con cadena alifatica durante la sintesis de la zeolita, de tal forma que
impiden el crecimiento de los nlcleos, disminuyendo el tamafio final de los cristales
Bl Por otro lado, las técnicas top-down consisten en someter a las zeolitas a
diferentes tratamientos post-sintesis para generar la mesoporosidad deseada, cabe
destacar los tratamientos en medio basico en presencia o ausencia de agentes

directores de los mesoporos 1.

De esta manera, los materiales que se obtienen presentan poros abiertos que

mejoran la accesibilidad de moléculas grandes al interior de la estructura porosa.

ESTEFANIA BELLO JURADO
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1.2.3- Zeolita ZSM-22 y desilicacion

La zeolita ZSM-22 se trata de un material zeolitico, unidireccional de apertura de
anillo de 10 miembros. Tiene una topologia segun la IZA de TON, los canales de 10
anillos de TON son de forma eliptica y ligeramente en zigzag, con unas dimensiones
de 5,7 x 4,6A. La proyeccion de la estructura TON se muestra en la siguiente figura,

La siguiente figura muestra este tipo de estructura, representado dos canales de

anillo de 10 miembros por celda unidad *4,

framework viewed along [001]

Figura 4: Estructura TON de la zeolita ZSM-22 B,

La apertura de anillo de 10 miembros de este tipo de estructura tiene las siguientes

dimensiones que se pueden ver en la figura 5.

4.6

5.7

10-ring viewed along [001]

Figura 5: Apertura de anillo de la zeolita ZSM-22 B,
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Para la creacion de porosidad secundario y poder obtener zeolitas jerarquizadas,
descritas anteriormente, se desarroll6 un método que consiste en someter a la
zeolita a un tratamiento con una disolucién béasica en la que el silicio se extrae
preferentemente a la disolucion mientras que el Al permanece en el solido. Se trata
de la desilicacion, los mesoporos producidos estan interconectados y son accesibles

desde la superficie externa del cristal de zeolita [*2,

Segun la relacién molar de Si/Al hay que establecer las condiciones necesarias de
concentracion en el tratamiento alcalino, temperatura y duracién del tratamiento para

obtener un balance 6ptimo de mesoporosidad y acidez de Bronsted 131,

A menores relaciones molares Si/Al se observa una formacion limitada de
mesoporos, ya que la alta concentracion de atomos de Al previene la extraccion de
silicio, mientras que a mayores relaciones molares Si/Al se observa una extraccion

de silice descontrolada produciendo la formacién de poros grandes (figura 5).

: : : . : Al prevents Si
sl seist extraction
. paanisaiaiiiie NaOH eriiiiieiiie
Si/Al €15 . E : > . : Limited
: Lo : ] : mesopore
siills : HHH sl formation
e Aluminium snsiianiai LR
Silicon : :
H seasse : 3 Optimal Si/Al
e . range
Si/Al ~ 25-50 iaiil
: H H : H . Mesopores in the
: : range 5-20 nm
- : Excessive Si
dissolution
SI/AI = 200 Hatw,
Large meso-
and macropores

Figura 6: Esquema de la influencia del contenido en Al en el tratamiento de

desilicacion mediante tratamiento con NaOH 14,

Durante el tratamiento alcalino, también se produce la disolucién de parte del Al de
la zeolita, quedando tras el proceso una fase amorfa fuera de la estructura, la cual

bloquea parcialmente los poros de la estructura zeolitica, por ello un lavado acido

ESTEFANIA BELLO JURADO



CAPITULO 1- Introduccion

posterior a la etapa basica, elimina los restos de alimina y desbloquea la

microporosidad [,

10
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1.3- Catdlisis heterogénea

La catalisis es el proceso quimico de aumentar la velocidad de reaccién por la accion
de un catalizador, que no afecta a la composicion de equilibrio termodinamico después
de la terminacién de la reaccion. Un catalizador no se consume en la reaccién y puede

usarse para sucesivos ciclos cataliticos 126,

Hoy en dia, la catdlisis esta involucrada en aproximadamente 90% de los procesos
guimicos actuales. Ademas, la catélisis ha ganado importancia debido a la reciente
preocupacion de la sociedad sobre los impactos de la industria en el medio ambiente.
El objetivo final del uso de catalizadores es reducir las inversiones de proceso Yy los
costos de operaciéon y aumentar la selectividad al producto deseado con menos
subproductos 7],

Podemos distinguir entre la catalisis homogéneay la catalisis heterogénea, en la primera
de ellas tanto catalizador como reactivos estan en la misma fase y en la heterogénea no

es asi, el catalizador esta en diferente fase que los reactivos.

En la siguiente tabla, podemos ver enfrentadas las caracteristicas mas representativas

de cada una de las catélisis que tenemos:

CATALISIS HOMOGENEA CATALISIS HETEROGENEA
El catalizador se disuelve en el medio de Estan en diferentes fases el catalizador y los
reaccion reactivos
Dificultad de separacion del catalizador de Facil separacion del catalizador de los
los productos de reaccion productos de reaccion
Mejor control de temperatura Menor control de temperatura
Posible corrosion de las lineas No corrosion
Hay que tratar las aguas residuales No hay que tratar las aguas residuales
Hay que purificar los productos No es necesaria la purificacién de productos

Tabla 1: Catdlisis homogénea vs catalisis heterogénea

Centrandonos ahora en la catalisis heterogénea que es la que en este trabajo se usa,

tenemos las siguientes etapas, representadas en la figura 6:

1. Transporte de reactivos hasta desde el fluido a la superficie externa del
catalizador.

2. Difusion de los reactivos desde la boca del poro a la vecindad de la
superficie catalitica.

11
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Adsorcidn de los reactivos sobre el catalizador
Reaccion sobre la superficie catalitica
Desorcién de los productos de reaccion

o o kM w

Difusion de los productos desde el interior de los poros a la superficie
externa.

7. Transporte de los productos hacia el seno del gas

Externai
diffusion

interna
diffusion

>l < Cotalytic surface

Figura 7: Etapas en una reaccion heterogénea [©!

1.3.1- Craqueo catalitico

El cragueo catalitico es uno de los procesos de la destileria mas importante y mas
ampliamente utilizado para la conversién de cortes pesados, en naftas de mayor valor

agregado y productos de bajo peso molecular (como gases).

El objetivo principal del craqueo es transformar esos cortes pesados (que puede ser un
crudo reducido o un gas oil pesado) en otros mas livianos, como C3, C4 y C5, en
especial la produccion de olefinas ligeras (C3 y C4) es muy demandada por la industria

petroquimica.

Originalmente el cragqueo se realizaba térmicamente (es decir, sin la utilizacién de
catalizadores), pero los procesos cataliticos han desplazado casi completamente al
térmico, debido a que se trabaja a presiones menores (en el craqueo térmico la presion
de trabajo era alrededor de 20 kg/cm2, mientras que en el catalitico es entre 1y 1,5
kg/cm2), ademas se produce mas nafta (que es la mayor demanda del mercado) con un

mayor octanaje y menos aceites pesados y gases no saturados.

12
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Efetivamente, solo el “steam cracking” se sigue usando como proceso térmico para la

produccién de olefinas C2 y C3.

El proceso de craqueo catalitico tiene un impacto fundamental en la economia de la
refineria. Las olefinas ligeras producidas mediante este proceso son la base para las
unidades de alquilacion y esterificacibn como se muestra en la figura 7.

Separacion Procesos de Eliminacién Mejora Productos

primaria conversion de impurezas de productos finales
Fuel gas
LPG

= §

3L

]

= Destilados medios

Crudo é ‘E Gasolina [Ile.\
desalada - automocién
- aviacion
Residuo Solventes
atmosférico

=

2

S .

= Querosina

= .

g Diesel de
automocion
lubricantes
Residuo, cogue

Residuo de vacio Asfalto

Figura 8: Esquema de refinacion-refineria compleja 1€,

Ademas, el proceso de FCC es el principal contribuidor a la produccion de gasolina de
automocion, ya que, sumando los productos de alquilacion y eterificacion a la gasolina
producida directamente, este proceso genera entre 40 y 50 % de la gasolina total
producida en la refineria 1€,

El proceso de alquilacion permite obtener gasolina de alta calidad a partir de olefinas
C3 y C4 e isobutano. Suele acompafar al proceso de craqueo catalitico ya que este
ualtimo produce las olefinas C3 y C4 y el isobutano necesarios para el proceso.

13
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1.3.1.1- Craqueo catalitico de moléculas modelo: n-decano y 1,3,5-
trilsopropilbenceno

Dadas las dificultades que implica el uso de alimentaciones complejas como el gasoil
de vacio (VGO), ya que presenta una elevada viscosidad, ocasiona problemas en el
balance de materia o0 en el modo de inyeccién, por eso en experimentos de laboratorio

suele recurrirse a alimentaciones de menor complejidad, incluso a reactivos puros.

En estudios de craqueo catalitico es muy extendido el uso de reactivos modelo como lo
son el n-decano, una molécula lineal, y el 1, 3, 5-triisopropilbenceno, molécula méas
voluminosa que el n-decano. El uso de estos reactivos permite simplificar los estudios
de laboratorio en términos de analisis e identificacion de productos de reaccion. De
acuerdo con la estructura o propiedades particulares que tenga un reactivo modelo
dado, se espera que éste sea representativo de diferentes aspectos de alimentaciones

industriales de caracteristicas diversas 1.

El n- decano es una parafina lineal que ha sido utilizada como reactivo modelo en el
estudio de diferentes aspectos de FCC, se considera representativo de parafinas en la
fraccion de gasolina y dado que es comercialmente asequible, se puede utilizar para
agilizar la etapa de andlisis de actividad de diferentes catalizadores, para luego disefiar

experimentos de conversion de alimentaciones mas complejas.
/\/\\/\\/\/CH3
H5;C

Figura 9: Molécula de n-decano

Debido a su tamafio molecular, es accesible a todos los microporos de las zeolitas, por
lo tanto, se ha utilizado para evaluar la influencia de los centros &cidos del cristal de las

zeolitas 29,

El 1, 3, 5-triisopropilbenceno (TIPB), cuyas moléculas tienen un didmetro cinético de
9,5A, ha sido utilizado como compuesto modelo en el estudio de fendmenos de difusion-
reaccion en catalizadores de FCC. Una de las caracteristicas mas atractivas de este
reactivo es que su mecanismo de reaccidn sobre catalizadores acidos es relativamente
sencillo, ya que consiste en craqueos secuenciales de las cadenas alquilicas laterales

al anillo aromatico, permaneciendo este Ultimo esencialmente inalterado. Con este

14
ESTEFANIA BELLO JURADO



CAPITULO 1- Introduccion

tamarfio cinético, no podra acceder a la mayoria de los microporos de las zeolitas y solo

interaccionara con los centros acidos de la superficie externa del cristal.

En este sentido, el TIPB resulta adecuado para evaluar la performance de catalizadores
en los que se ha introducido mesoporosidad sobre el componente zeolitico, ya que se
espera que los nuevos mesoporos generados mejoren el transporte difusivo hacia los
sitios acidos, incrementandose asi la actividad observable del catalizador en el craqueo

de este reactivo voluminoso 211,

CH,4 CH,

Figura 10: 1, 3, 5-triisopropilbenceno

1.3.1.2- Craqueo catalitico de olefinas

El contenido de olefinas lineales en naftas de FCC esta por encima del 30% en esta
fraccion, por ello la busqueda de procesos industriales para aumentar el valor de estas
olefinas ha atraido recientemente un gran interés. Especificamente, la transformacion
de olefinas terminales y lineales, en olefinas internas y ramificadas es, sin duda,
ventajosa para su uso en gasolinas reformuladas y como productos quimicos
intermedios. Estas ultimas olefinas de gran interés, como el isopenteno, se pueden

utilizar para la produccién de éteres incrementando el nimero de octanaje.

Ademas, las olefinas C5, C6, C7, son representativas del producto primario del craqueo
del VGO. El estudio del craqueo de olefinas en zeolitas de poro medio permite evaluar
el papel de los aditivos del catalizador de FCC para maximizar la produccién de
propileno a partir del craqueo de los precursores primarios de olefinas C5-C7. En la
actualidad, el aditivo comercial del catalizador de FCC es la zeolita ZSM-5 con un
sistema de poro tridimensional de 10MR. La zeolita ZSM-5 también puede producir

aromatizacion y otras reacciones de trasferencia de hidrégeno, que limitan el maximo
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rendimiento a propileno. Las zeolitas 10MR monodimensionales se presentan como
alternativa ya que pueden limitar estas reacciones de transferencia de hidrégeno, que
saturaran las olefinas y permitiran mejorar la difusion mediante el aumento de la

superficie externa, aumentando el maximo rendimiento a propileno 22,

Entonces, dependiendo del tipo de catalizador, como ya hemos comentado, las olefinas
pueden sufrir diferentes reacciones, como hidrogenacion, craqueo, oligomerizacion...
nosotros nos centraremos en el craqueo, por el tipo de catalizador que usaremos, una
zeolita monodimensional de 10R, y las condiciones de reaccién que procederemos a
aplicar.
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CAPITULO 2- Objetivos

El interés por nuevas zeolitas con estructura de poro jerarquizada, es decir, cristales de
zeolita que contienen simultaneamente mesoporos y microporos interconectados, lleva

consigo el desarrollo de nuevas técnicas post-sintesis para generar mesoporosidad.

El objetivo principal entonces de este trabajo es hacer uso de una de esas técnicas,
denominada desilicacion. Esta, se llevara a cabo sobre la zeolita ZSM-22, una zeolita
monodimensional con canales formados por anillos de 10 miembros. La someteremos
a diferentes condiciones post-sintesis para generar esa mesoporosidad que buscamos.
En este estudio iremos variando los diferentes parametros que influyen en este
tratamiento, como son la concentracion de la disolucién basica y la temperatura a la que

realizamos la desilicacion, para ver su influencia.

Para poder observar estas modificaciones en las zeolitas desilicadas, haremos uso de
diferentes técnicas de caracterizacion, como seran ICP (espectrometria de plasma
acoplado inductivamente), para analizar la composicién quimica que determina relacion
Si/Al y la acidez, espectroscopia infrarroja (IR) de piridina, para cuantificar la acidez
Bronsted y de Lewis, y medidas de adsorcion de N, para conocer el area BET y la
distribucion de poros en las zeolitas obtenidas. También haremos uso de la técnica de
microscopia electrénica de trasmision (TEM) para poder observar a nivel morfolégico la

estructura zeolitica de nuestras muestras.

Finalmente estudiaremos la influencia de la mesoporosidad y de la acidez, en la
actividad del craqueo catalitico, reaccién que esta limitada por difusiéon en funcién del
tamafo del alimento y por la acidez del catalizador empleado. Para ello utilizaremos
como alimento olefinas C5-C6-C7, n-decano y 1,3,5-triisopropilbenceno, muy diferentes
en reactividad en funcion de la fuerza acida y de su tamafio cinético que afectara a su
accesibilidad al sistema de poros de las zeolitas, por lo que podremos observar estas

diferencias en las reacciones que llevaremos a cabo.
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3.1- Desilicacién zeolita ZSM-22

La desilicacion de zeolitas en un procedimiento post-sintético bien conocido para

obtener mesoporos o materiales jerarquizados.

Este procedimiento consiste en someter al material de partida a un tratamiento
alcalino, generalmente NaOH, generando una disolucion parcial de la estructura de la
zeolita, debido a la extraccion de silicio y consecuentemente conduciendo a la

formacion de mesoporos 23,

En la primera parte de este trabajo se prepararon materiales jerarquizados mediante
desilicacion y posterior tratamiento acido a partir de una zeolita comercial. Esta zeolita
comercial ACS Material Mesoporous Silica Molecular Sieve ZSM-22 con relacion
Si/AlI=32, se trat6 con diferentes condiciones en los tratamientos basicos que se
pueden observar en la tabla 1. Tras su desilicaciébn se sometieron a un tratamiento

acido con oxalico para eliminar las partes amorfas que hubieran podido quedar 24,

Partimos de la zeolita comercial en su forma amonica, la cual pondremos en contacto
con la disolucibn de sosa que vayamos a utilizar, previamente calentada a la
temperatura deseada en cada tratamiento, bajo agitacién vigorosa durante 30 minutos,
cada una de las muestras a preparar. El ratio liquido-sélido utilizado fue 33 en peso.
Después el solido es separado por filtracion y lavado con agua desionizada hasta bajar
el pH de las aguas de filtrado a un valor de 7. Posteriormente se introduce el sélido en

estufa durante toda una noche a 100°C 23!,

La zeolita desilicada en su forma sddica es tratada entonces con una solucién de acido
oxalico 0.8M durante dos horas y a 70°C, para la desaluminizacion externa de la
superficie. La zeolita desaluminizada es separada por filtracién, lavandola con agua

desionizada y finalmente calcinada a 375°C durante tres horas.

Las diferentes muestras desilicadas se designaron con la nomenclatura que aparece
en la tabla 1, con sus tratamientos aplicados. Se vari6 la concentracion del tratamiento

alcalino, asi como también la temperatura a la que se realizo este tratamiento.
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TRATAMIENTO

MUESTRA 2 T(°C) t(min)
ChaoH
ZSM22_0.2-65-30-0x 0.2 65 30
ZSM22_0.2-85-30-0x 0.2 85 30
ZSM22_0.5-85-30-0x 0.5 85 30
Tabla 2: Sumario de las condiciones aplicadas de desilicacion en este trabajo
2aNomenclatura: M-T-t-H
M: concentracion de sosa utilizada para la desilicacién
T: temperatura del tratamiento basico en °C
t: duracion en minutos del tratamiento
H: &cido utilizado en la desilicacion
20
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3.2- Técnicas de caracterizacion

3.2.1-Difraccién de rayos X

Con la difraccion de rayos X (DRX) determinaremos la cristalinidad de nuestros solidos
y podremos identificar las fases cristalinas, ya que cada sélido presenta un

difractograma caracteristico de rayos X.

Esta técnica se basa en la difraccion de rayos X por los planos del reticulo cristalino de

la muestra siguiendo la ley de Bragg:
nA = 2dsenB (2)

Las medidas de las muestras en polvo se realizaron en un difractometro CUBIX PRO
PANalytical y sus espectros se analizaron con el programa “X'Pert HighScore Plus”

correspondiente a la misma casa comercial que el difractometro.

3.2.2- Espectrometria de emision atbmica de plasma acoplado
inductivamente

Para determinar la composicion quimica de las muestras y la relacion Si/Al, se utilizé

un espectrometro de emision de plasma acoplado Varian 715-ES.

Las muestras previamente calcinadas se disgregaron cada una de ellas con una
mezcla de acidos de 1HF: 1 HNOs: 3 HCI concentrados, llevandolas a 50 mL de
disolucién. Después de la disgregacion se determindé la composicion en el

espectrofotébmetro Varian.

3.2.3- Espectroscopia infrarroja

Usando esta técnica podemos obtener informacion de las zeolitas acerca de su

estructura como de su fortaleza acida.

Para poder realizar un buen estudio de ellas, se introduce una molécula sonda en la
zeolita, en este caso usaremos piridina, que interacciona con los centros acidos de

Bronsted y de Lewis.

Las distintas muestras se evacuaron a 400°C y a vacio durante una noche, y a
continuacién se introdujo piridina en el sistema a 35°C. Seguidamente se procede a la

desorcion de piridina, registrandose los espectros a temperaturas crecientes (150°C,
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250°C y 350°C), manteniéndose el calentamiento a cada temperatura por espacio de 1

hora.

El equipo espectrofotométrico de infrarrojo utilizado para determinar la acidez y la
basicidad, es un THERMO Nicolet I1s10.

En los espectros nos centraremos en dos zonas de este, la primera de ellas
corresponde al rango de frecuencias 1350-1750 cm? y la segunda de ellas

corresponderia a las frecuencias entre 3200-3900 cm.

En la primera zona (1350-1750 cm™) es donde se pueden observar las propiedades
acidas del material, la piridina interacciona fuertemente con los centros Brénsted
dando la especie piridinio y mostrando una banda de adsorcién a 1545 cm™. En el
caso de los centros Lewis, la piridina interacciona de una manera mas débil, aun asi,
la banda puede llegar a ser incluso mas intensa que en los Bronsted. Esta Gltima

banda se puede apreciar alrededor de los 1450 cm™.

En la segunda zona (3200-3900 cm™) se nos muestran las propiedades texturales del
material por las vibraciones de los OH. Aproximadamente a 3500 cm™ aparecen los

silanoles involucrados en enlaces hidrogeno con otros silanoles u oxigenos de la red.

Entre 3500-3650 cm™ encontramos la banda asignada a grupos OH asociados a
aluminio en posiciones de red llamados hidroxilos puente. Poseen un caracter acido
fuerte y son los centros acidos Bronsted de las zeolitas. A 3660-3670 cm™ aparecen
aguellos grupos OH correspondientes a especies de aluminio extrareticular o silice
amorfa. Por ultimo observamos las vibraciones de los grupos OH asociados a silanoles
externos o superficiales, aparecen entre 3700-3745 cm™ y presentan un caracter acido

muy débil 1261,
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3.2.4- Isotermas de adsorcién de N2

La adsorciéon de gases es una herramienta bien establecida para la caracterizacion
textural de sélidos porosos y polvos finos 71,

Utilizando un analizador Micromeritics ASAP 2420, determinaremos las propiedades
texturales, como el area especifica, el volumen y la distribucién de tamafio de poro de
nuestros materiales, por adsorcion de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido
(77 K). Este estudio de adsorcion-desorcién de nitrogeno se lleva a cabo sobre las
muestras calcinadas a 375°C, previamente pastilladas y tamizadas para obtener un
tamafio de particula comprendido entre 0.2-0.4 mm, pretratamiento a 275°C y vacio
durante doce horas, dejandolas enfriar posteriormente a temperatura ambiente para

determinar el peso exacto de muestra sobre el que se realizara la absorcién de No.

Con esta herramienta de caracterizacibn podemos determinar las isotermas de
adsorcion de un sélido, que se define como la relacion general entre la cantidad de
gas adsorbido por un sdélido, a temperatura constante como funcion de la presion del
gas. También puede definirse como la relacién en equilibrio entre la cantidad de gas
adsorbido y la presion del gas a temperatura constante.

Segun el tipo de sdlido que estemos caracterizando tendremos un tipo de isoterma u

otro, hay seis tipos de isotermas segun el fenébmeno de fisisorcion. Estos tipos se
pueden ver en la figura 11.
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Figura 11: Tipos de isotermas de adsorcién 28],

La isoterma tipo | describe convenientemente las isotermas de sélidos microporosos y
las isotermas en proceso de quimisorcion. Las de tipo Il, definen las isotermas de

solidos polares no microporosos, y las de tipo IV es parecida a la de tipo Il, pero la
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adsorcion es muy brusca a alta presion (condensacidn capilar en mesoporo) y
corresponde con sélidos mesoporosos. Estas tres isotermas presentan una fuerte
interaccion superficie-adsorbato [?8. La isoterma tipo 1l es caracteristica de s6lidos no
porosos hidrofobos presentando una fuerte interaccion entre moléculas de adsorbato
(agua sobre carbén hidrofébo). La de tipo V corresponde a sélidos mesoporosos
hidréfobos, parecida a tipo Ill, pero la adsorcion es muy brusca a alta presion
(condensacion capilar en mesoporo). La de tipo VI, se define como isoterma
escalonada (es la menos comun de todas), se asocia con la adsorcion capa por capa

sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato.

La determinacion de la superficie especifica se ha realizado utilizando la ecuacion
propuesta por Brunauer, Emmet y Teller (BET), que se calcula a partir del volumen de

gas adsorbido hasta formar la monocapa, segun:

No(T

Sper = VWm (E 2
donde:

Vm es el volumen de gas (cm?, a presion y temperatura estandar (PTE, 25 °C y 1 atm))
requerido para formar la monocapa

No es el nimero de Avogadro = 6,022.1023 moléculas/mol

o es la superficie proyectada de una molécula de adsorbato; para el caso del N2
adsorbido a -196 °C es 16,2 A?

vm €s el volumen molar de un gas ideal (a 25 °C y 1 atm) = 22414 cm3/mol

W es la masa de la muestra (Q)

Esta propuesta se basa en dos hipoétesis principales: la superficie del adsorbente es
uniforme y no porosa, y las moléculas del gas se adsorben sobre capas sucesivas, sin
considerar las interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato, por lo que es

aplicable solo a presiones relativas muy bajas.

La representacion grafica de los datos de adsorcion experimentales (P/V(P-Po) frente
a P/Po), permite obtener el volumen de gas necesario para completar la monocapa,
Vm, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen. En el rango de preseiones
relativas donde se cumple la linealidad suele ser 0,05 < P/Po < 0,35, y la expresion

linealizada adopta la forma:

P/Py 1 (c-1)
V(1—P1)  VmC + VmC P/Po (3)
0
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donde:

P/ Po es la presion relativa del adsorbato (adimensional)

V es el volumen de gas (cm?3, a 25 °C y 1 atm) adsorbido hasta la presién relativa P/P,
C es un parametro de interaccion adsorbato-adsorbente relacionado con la energia
neta deadsorcion (adimensional)

El volumen de microporos y la superficie de mesoporos, se pueden calcular a partir de
los datos de adsorcion de nitrégeno, utilizando el procedimiento desarrollado por Boer
conocido como “t-plot”, que consiste en la aplicacion de un modelo estadistico que
considera el cubrimiento uniforme de un material en el que cada capa comienza a

llenarse una vez que se ha cubierto completamente la anterior.

La representacion grafica del volumen de gas (a 25 °C y 1 atm) adsorbido por unidad
de masa del sélido V/W (cm®/g) hasta la presion relativa P/Po versus el espesor
estadistico t (&), a la misma presion relativa, presenta un comportamiento lineal en un
rango aproximado de 5.5 A <t < 8.5 A. A partir de la pendiente y la ordenada al origen
de esa linea recta se obtienen la superficie de mesoporos meso S (m?/g) y el volumen
de microporos micro V (cm?3/g) respectivamente, luego de haber efectuado las
correcciones correspondientes para mantener la consistencia de las unidades

utilizadas.

PN iq

) (4)

2 gas PN3 gas

14 PNy, i cm3

o= <5meso . 21 10000m> t + Vmicro
donde:
t (A) es el espesor estadistico que tendria una capa de adsorbato adsorbida hasta la
presion relativa P / Po, a -196 °C sobre un sélido no poroso, calculado a partir de la

ecuacion propuesta por Boer como:

13.9942 1/2
log(PO/P)+O.034

t=( (5)
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3.2.5- Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisibn es una técnica que aprovecha los
fendmenos fisico-atbmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerados colisionan con una muestra delgada convenientemente
preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcién de su grosor y
del tipo de atomos que la forma, parte de ellos son dispersados selectivamente, es
decir, hay una gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente y los que
son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes
para formar una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de aumentos con
una definicién inalcanzable para cualquier otro instrumento. La informacién que se
obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se corresponden al

grado de dispersion de los electrones incidentes.

La imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacion sobre la estructura de

la muestra, tanto si esta es amorfa o cristalina.

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra, es
necesario que esta sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es
recomendable no utilizar muestras de més de 100 nm de grosor, ya que cuanto menor

sea el espesor de la muestra, mejor calidad de imagenes se puede obtener.

Las muestras se prepararon sobre una rejilla especial de cobre con una capa de
carbono como soporte. Para ello se disgregd una pequefa cantidad de zeolita en un
vial con isopropanol y se sometid a ultrasonidos para que la muestra estuviera
dispersa. Posteriormente se depositd una gota sobre la rejilla y esperamos a que se

evaporara. Finalmente se introdujo en el equipo, un Philips CM10, para su medida 2,
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Figura 12: Microscopio electrénico de transmision 29,
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3.3- Reactor MAT (micro activity test)

Los experimentos de craqueo son llevados a cabo en un reactor MAT (micro activity
test), disefiado por el Instituto de Tecnologia Quimica, que permite llevar a cabo hasta
seis ciclos consecutivos de activacion-reaccion-stripping-regeneracion de forma
automatica. Es posible variar temperatura (T) y tiempo de reaccion (TOS) en cada

experimento, y la Gnica constante es la masa de catalizador .

La zona de reaccién y el sistema de recogida de liquidos estan disefiados segun la
norma ASTM D3907.

Se llevaran experimentos a distintas relaciones catalizador/carga de gasoil (catoil),
manteniendo constante la cantidad de catalizador, temperatura de reaccion y tiempo

de reaccion, con el fin de variar la conversion de un experimento a otro.

Las zeolitas que se usaran en reaccion, estan previamente pastilladas y tamizadas a

un tamafio de particula de 0.2-0.4mm son utilizadas para llevar a cabo la reaccion.

La unidad consta de un reactor que puede ser de vidrio, cuarzo, acero, material
ceramico y en general cualquier material que permita trabajar a una temperatura
superior a 400°C. La alimentacion se realiza por medio de una bomba de alimentacion
continua que es regulada y controlada por una unidad central de control. Una
jeringuilla situada en la bomba, y que puede estar calefactada, permite la introduccion
de la alimentacion al reactor. La introduccion de la alimentacion al reactor se lleva a
cabo por un sistema de inyeccién del tipo “on colum” y que consta de un percutor con
una aguja, que entra y sale del reactor de acuerdo con los tiempos sefialados por la

unidad de control.

La alimentacién se evapora en la parte superior del reactor al pasar a través de un
cilindro de acero inoxidable, cuarzo o ceramica, que esta perforado en su centro para
dejar pasar la alimentacion. Varios termopares situados a lo largo del reactor miden y
controlan la temperatura del mismo, y en especial en la zona en que se encuentra el

lecho catalitico.

En primer lugar, se programard el sistema fijando las diferentes condiciones de
reaccion que deseemos. Posteriormente, una vez programado, el sistema aumenta la
temperatura hasta la de reaccién en flujo continuo de nitrégeno (N2) con un caudal de
100 mil/min, y se mantiene durante 30 minutos a modo de purga del catalizador y de
estabilizacion de la temperatura del sistema. Después, tras un cebado de la jeringuilla
en la cual se encuentra el alimento deseado, se alimenta al reactor al caudal deseado
mediante una bomba perfusora. Una vez finalizada la reaccién, que durara segun el
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TOS fijado, se pasa a una etapa de “stripping” durante la cual el flujo de N> a 30 ml/min
arrastra los hidrocarburos absorbidos en el catalizador y se recogen los productos
liquidos en un recogemuestras, los cuales se encuentran en un sistema isotermo
controlado por la unidad de control y que permite mantener los recogemuestras a una
temperatura comprendida entre -5°C y 50°C para evitar su evaporacion, y los
productos gaseosos (no condensables) se acumulan en una bureta de gases de
volumen conocido. Tras el “stripping” el catalizador es regenerado en flujo de aire a
100 ml/min a 540°C durante tres horas. La corriente con los productos de combustion,
pasan por un lecho catalitico de CuO, en el cual se produce la oxidacion completa de
CO a CO. y H20, y el CO: se cuantifica mediante una celda de infrarrojo, permitiendo
conocer asi la relacién de H/C del coque del catalizador B4,

El analisis de los productos obtenidos (liquidos, gases y coque) son analizados de la

siguiente manera:

GASES: se analizan automaticamente por desplazamiento desde la bureta, y es
controlado por la unidad de control mediante la inyeccién de los mismos en un
cromatégrafo de gases conectado en linea, Rapid Refinery Gas Analyzer (RRGA),
modelo Brucker 450-GC, y equipado con dos canales de gases permanentes y un
canal de hidrocarburos. El canal de gases permanentes usa detector de conductividad
térmica (TCD) para cuantificar hidrogeno y nitrégeno, con Ar y He como gas portador
respectivamente, previamente separados en una columna tamiz molecular
microempaguetada. En el tercer canal, los hidrocarburos se separan en una columna
plot alimina de 50 metros y su concentracion relativa se determina mediante un
detector de ionizacién de llama (FID).

LIQUIDOS: tras pesar la cantidad de liquidos recogidos en los recogemuestras, se
prepara una muestra para su analisis. Este andlisis se lleva a cabo en un GC Varian
3900. Este cromatografo esta equipado con una columna de tipo TRB PETROL, con

100 metros de longitud, 0.25 mm de diametro interno y 0.5um de espesor.

COQUE: el CO; formado durante la etapa de regeneracion se monitoriza y se

cuantifica mediante una celda de IR previamente calibrada.
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CAPITULO 3- Procedimiento experimental

Figura 13: Reactor MAT.
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CAPITULO 4- Resultados y discusion

4.1- Caracterizacion textural

Se ha procedido a la caracterizacion de las muestras utilizadas en este trabajo, usando

las técnicas analiticas descritas anteriormente en el capitulo 3.

En este apartado, compararemos las diferentes propiedades de la zeolita de partida, la
ZSM22 parent, con las muestras desilicadas que se han llevado a cabo. Las
condiciones de desilicacion utilizadas son las que se mencionaron en el capitulo 3, tabla
2, designando a cada uno de los tratamientos con un nhombre de zeolita caracteristico

segun las condiciones aplicadas.

Difraccion de rayos X

Comenzaremos con la caracterizacion por rayos X, la figura 14 corresponde con los
difractogramas de las zeolitas utilizadas, es decir, la zeolita original ZSM-22 y las tres
desilicadas en las diferentes condiciones definidas en el apartado experimental. En ellos
podemos ver que se mantiene en todos ellos la cristalinidad, con el mismo patrén de

difraccion.

MSZ22_0.5-85-30-0x

MSZ22_0.2-85-30-0x L }
|
MSZ22_0.2-65-30-0x

Intensity (a.u.)

e J\_,/\ A JJ L/j\u
N
f T T T T T T

10 15 20 25 30 35
20 (degrees)

Figura 14: Difractogramas de RX de la zeolita comercial y las desilicadas
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A partir de los difractogramas de rayos X mostrados en la figura anterior, podemos
calcular el grado de cristalinidad (tabla 3) que presentan nuestras muestras desilicadas,
respecto a la zeolita comercial ZSM-22. Este calculo se realiza con el cociente entre el
sumatorio de las areas de los picos més definidos de nuestra muestra y el sumatorio de
las &reas de los picos mas definidos de la muestra patron. El andlisis de estos
difractogramas, nos confirman la preservacion de la estructura de la zeolita tras los
tratamientos alcalinos aplicados a la ZSM-22 original. El ligero aumento en la
cristalinidad de las zeolitas desilicadas, con respecto a la muestra original puede
deberse al lavado 4cido al que sometemos a las muestras desilicadas, que elimina la
pequefia fase amorfa de alimina, que no se aprecia en el difractograma de rayos X.

Muestra Cristalinidad

ZSM22_0.2-65-30-0x 105%
ZSM22_0.2-85-30-0x 103%
ZSM22_0.5-85-30-0x 101%

Tabla 3: Cristalinidad en las muestras desilicadas respecto a la zeolita comercial
ZSM22.

Isotermas de adsorcidn de nitrégeno

El desarrollo de un sistema de mesoporos conduce a una mejora del area superficial del
s6lido, que en este caso se ha llegado alcanzar el valor de 249 m?g?, que en
comparacion con la zeolita original ZSM-22, como vemos en la tabla 4, ha aumentado
considerablemente.

Junto con la mejora en el area superficial, el proceso de desilicacion también influye en
el volumen de mesoporos como se puede observar en los datos de esta tabla. Para la

muestra desilicada con el tratamiento mas severo, se puede observar el aumento del

volumen de mesoporos, permaneciendo constante el volumen de microporo.

MUESTRA BET \% microporo \ mesoporo
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g)
ZSM22_ parent 32 222 0.090 0.056
ZSM22_0.2-65-30-0x 34 243 0.096 0.071
ZSM22_0.2-85-30-0x 36 238 0.092 0.077
ZSM22_0.5-85-30-0x 40 249 0.095 0.091

Tabla 4: Propiedades texturales de la zeolita ZSM-22 y las muestras desilicadas
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CAPITULO 4- Resultados y discusion

El desarrollo de un sistema de mesoporos también se confirma por los cambios en la
forma de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (figura 15). Para la muestra
comercial ZSM-22, la isoterma que se presenta es tipicamente microporosa, la isoterma
representa un tipo | en la clasificaciéon IUPAC con cierta histéresis de mesoporosidad,
mientras que para el material con mayor volumen de mesoporo se observa el tipo IV de
materiales micro/mesoporosos, mostrandose un ciclo de histéresis mas ancho y bien
definido. Esta histéresis mas amplia se ha relacionado con la presencia de mesoporos
en el sistema zeolitico 2.

La presencia de una pequefa cantidad de area de superficie de mesoporos en la
muestra original resulta de la porosidad intercristalina de la zeolita, que deberian

asignarse al espacio que hay entre los cristales agregados 2%,

400 ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION

350

ZSM22_parent
300 ZSM22_0.5-85-30-ox

250

200

Quantity Absorbed (cm3g-1STP

150

100

000 010 020 030 040 050 060 070 080 0,90 1,00
p/Po

Figura 15: Isotermas de adsorcién-desorcion de la zeolita ZSM-22 y ZSM-22_0.5-85-
30-ox.

33
ESTEFANIA BELLO JURADO



CAPITULO 4- Resultados y discusion

Infrarrojo de piridina y espectrometria de emision atbmica de plasma

acoplado inductivamente

Usando estas dos técnicas analiticas, podemos llevar a cabo el calculo tanto de la
relacién Si/Al ratio, como la cantidad de sitios 4cidos de Lewis y sitios basicos de
Bronsted para poder comparar las caracteristicas que presentan las zeolitas tras la
desilicacion y asi podremos comprender el efecto del tratamiento en la reaccion

catalizada.

Los espectros FT-IR de las zeolitas, tanto de la original como de las desilicadas a
diferentes condiciones, activadas a 400 ° C, se muestran en la figura 16. Se pueden
distinguir dos zonas bien diferenciadas en la regién de estiramiento OH para las
muestras: una banda asimétrica a 3700-3745 cm y una banda mas ancha centrada a
3600 cm™.

La primera banda, la asimétrica, se asociada con los silanoles aislados, esta banda
exhibe una cola en el lado de baja frecuencia, que indica la existencia de grupos silanol

en diferentes entornos en el marco de zeolita.

Los estudios espectroscépicos previos, concluyen que la banda de absorcién a 3745
cm puede asignarse a silanoles aislados ubicados en la superficie externa de la zeolita,
mientras que las bandas de frecuencia mas bajas a 3700-3735 cm™ estan asociadas

con grupos silanol ubicados dentro de los microporos.

Tras la desilicacion la banda de silanol a 3745 cm™ se va incrementando ligeramente
conforme va aumentando también el tratamiento alcalino, mientras que la banda a 3600
cm disminuye ligeramente. Una tendencia que conlleva la desilicacién es a la reduccién
de sitios fuertes de Bronsted y formacion paralela de sitios débiles. Nuestros resultados
para el Udltimo material desilicado comparado con la ZSM-22 indican que la
concentracion de sitios de Bronsted ha disminuido, por el aumento de la relacion Si/Al
observada por ICP, aunque si aumenta sustancialmente la concentraciéon de grupos
silanol de la superficie externa de la zeolita como se puede observar en el aumento de

la banda de estos a 3745 cm™ 33,
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3745
13735

ZSM-22_0.5-85-30-0x

Abs.

ZSM-22_0.2-85-30-0x

ZSM-22_0.2-65-30-0x

ZSM-22_parent

3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400

Acm?)

Figura 16: Espectros de IR de la zeolita madre y de las desilicadas activadas a 400°C
en la region de hidroxilos.

Tras la caracterizacion de las muestras con infrarrojo de molécula sonda, en este caso
piridina, se pudo hacer el calculo de la acidez de Bronsted y de Lewis, observando las

bandas a las frecuencias de 1545 cm™ y a 1450 cm respectivamente.

En la tabla 5, se muestran los célculos sobre la acidez de Bronsted y de Lewis de cada
una de las muestras tratadas y de la zeolita de partida ?¢. También se muestra la
relacién Si/Al obtenida a partir del andlisis por ICP. En esta tabla, se incluye también la
relacion SI/Al obtenida para la muestra con el tratamiento basico mas severo, antes del
tratamiento con acido oxalico para ver la influencia de cada una de las partes basica y

acida del tratamiento aplicado.
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Py (mmol g?) Py (mmol g%) Py (mmol g)
MUESTRA 150°C 250°C 350°C Si/Al atio

B L B L B L
ZSM22_parent 0.344 0.055 0.290 0.041 0.214 0.034 32
ZSM22_0.2-65-30-0x 0.335 0.040 0.282 0.032 0.176 0.024 34
ZSM22_0.2-85-30-0x 0.278 0.035 0.264 0.030 0.159 0.024 36
ZSM22_0.5-65-30 - - - - - - 30
ZSM22_0.5-65-30-0x 0.262 0.032 0.222 0.029 0.118 0.023 40

Tabla 5: Propiedades 4cidas y relacion Si/Al en la muestra original y las muestras
desilicadas.

Como se puede observar en esta tabla, conforme el tratamiento de desilicacién va
siendo mas severo van disminuyendo la cantidad de sitios acidos tanto de Bronsted
como de Lewis, esto se debe al hecho de que al aumentar la relacién Si/Al, disminuye
la cantidad de sitios acidos. Los tratamientos alcalinos disminuyen la densidad de sitios
de Brognsted, por la destruccion parcial de la estructura de la zeolita a causa de la

solubilizacién de la silice y la formacion de especies de aluminio fuera de la estructura
[34]

Respecto a la relacion Si/Al, determinada por ICP, nos da poca informacion respecto a
las variaciones que hayan podido sufrir las zeolitas desilicadas, ya que el cambio no es
elevado. Antes del tratamiento acido con oxdlico, la relacion Si/Al si que disminuyo, lo
gue es indicativo de que el tratamiento basico ha sido efectivo para la eliminacion
selectiva de silicio de la red de la zeolita. Tras el tratamiento con acido oxalico la relacién
Si/Al se recupera ya que, tras este lixiviado acido con oxalico, el aluminio extrarred se

eliminan de la zeolita, aumentando los valores de Si/Al de la zeolita original.

La poca variacion en estos valores calculados de Si/Al, es indicativo de que los
tratamientos no son muy severos para la zeolita y se mantiene la estructura zeolitica

inicial, lo que esta de acuerdo con la comparacion de patrones de difraccion de rayos X.
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Microscopia electrénica de transmision

La morfologia del cristal de la zeolita ZSM-22 ha sido investigada mediante esta técnica
de caracterizacion.

La figura 17 muestra las imagenes de TEM para la muestra sin desilicar (a) y las
muestras tratadas en medio basico en diferentes condiciones (b, c, y d).

La muestra comercial muestra una morfologia compleja, donde se puede observar los
cristales en forma de varillas, formando aglomerados 34,

La severidad del tratamiento de desilicacion también se puede obtener por esta técnica.
Si comparamos la muestra comercial (a) con la ultima de ellas, es decir, la tratada con
el tratamiento mas severo (d) la fragmentacion de los cristales es mucho mas importante
gque en el resto de tratamientos. Se presentan en este caso cristales mas fragmentados
y con mas aglomeracion que el resto de tratamientos. También se puede ver una
deformacién en la morfologia del cristal de varilla inicial, correspondiente a la formacién

de los mesoporos y crecimiento del area superficial externa de nuestra muestra

desilicada 3.

(b)

Figura 17: Imagenes TEM para la zeolita ZSM-22 (a); ZSM-22_0.2-65-30-0x (b); ZSM-
22_0.2-85-30-0x (c); ZSM-22_0.5-85-30-0x (d). La barra de escala en todas las imagenes
es de 200 nm.
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4.1- Actividad catalitica

Tras la caracterizacion de las muestras desilicadas, se procedi6 a su test como
catalizadores en craqueo catalitico. Observando las caracteristicas que poseian cada
una de ellas, se tomo la decision de probar en reaccion la zeolita desilicada con mayor
volumen de mesoporo, la ZSM22_0.5-85-30-0x, para compararla con la comercial sin
tratamiento desilicador, la ZSM22_parent, para poder observar la influencia de estas
caracteristicas mostradas en caracterizacion, en su uso como catalizador en craqueo
catalitico.

Los resultados de craqueo catalitico se compararon con respecto a los datos de IR de

acidez, asi como a los parametros de textura y demas propiedades estudiadas.

4.2.2- n-decano

Para el craqueo con n-decano, el factor decisivo es la densidad y la resistencia de los
sitios acidos del catalizador, ya que, por su forma lineal, puede difundirse a través de

todo el sistema de canales microporosos.

Como puede observarse en las conversiones de la figura 18, la zeolita comercial
presenta mayor conversion que la muestras desilicada. Esto coincide con los datos
obtenidos para los resultados de acidez IR (tabla 5), presentando esta zeolita ZSM-22
comercial mas acidez con respecto a la desilicada.

La zeolita desilicada muestra la actividad mas baja para este craqueo debido a que tiene
menor acidez, lo que concuerda con el hecho de que las zeolitas que poseen la relacién

Si/Al mas alta, proporcionan la actividad mas baja en el craqueo de n-parafinas ¢,

Por lo tanto, la actividad catalitica en el craqueo de n-decano se rige principalmente por
la acidez intrinseca de los sitios de Brgnsted. En consecuencia, la densidad y la

resistencia de los sitios protonicos son factores decisivos para esta reaccion 7,
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n-decano craking
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Conversion wt (%)
B
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O ZSM22_parent
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cat/oil ratio

Figura 18: Conversion en el craqueo de n-decano a 500°C y 60 s de reaccion para la
zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.
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Liquids Gases
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Figura 19: Selectividades a liquidos, gases y coke en la reaccién de craqueo de
n-decano a 500°C y 60 s de reaccion para la zeolita madre y la zeolita desilicada
seleccionada.

La selectividad observada durante el craqueo con n-decano proporciona informacion
muy (til sobre la acidez y la difusividad del reactivo y los productos (que ya se podia
observar cuando se realizé la caracterizacion). La zeolita desilicada que presenta menor
actividad para esta reaccion, proporciona en cambio, la mayor olefinicidad en la fraccion
C3y C4 (figura 19, graficas C3=/C3, C4=/C4, iC4=/iC4), mientras que produce también
menos coque (figura 18) para una misma conversion. Esto es indicativo de que, al
reducir la longitud efectiva de los poros con la desilicacion, disminuyen las reacciones
secundarias de transferencia de hidrogeno, las cuales, consumen olefinas y naftenos

para producir parafinas y coque 21,
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C3/c4 C3=/C3
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Figura 20: Relaciones de interés en la reaccion de craqueo de n-decano a 500°C y
60 s de reaccidn para la zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.

La mayor actividad de la ZSM22 original, demuestra que el cragueo de n-decano no se
rige por la accesibilidad de los centros, sino por las propiedades acidas de la zeolita,

presentando la zeolita comercial mayor acidez y por tanto mayor actividad catalitica.
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4.2.3-1, 3, 5-triisopropilbenceno

La conversién de craqueo de TIPB frente a la relacion catalizador/alimento se puede ver
en la figura 21.

A partir de estos resultados, se observa que la muestra desilicada con 0.5M de NaOH
proporciona una mayor actividad con respecto a la zeolita madre. Este hecho, ha de
relacionarse con el mayor volumen de mesoporos de la zeolita desilicada y, por lo tanto,
con un mejor acceso a las moléculas que no pueden penetrar en los microporos tales
como las moléculas voluminosas, en este caso tratandose del TIPB. Esto favorece
entonces la accesibilidad de las moléculas voluminosas, a los sitios protonicos de la
zeolita.

La zeolita desilicada combina las caracteristicas necesarias para tener el mejor
rendimiento catalitico respecto de la zeolita madre, buena accesibilidad debido a la
formacion de mesoporosidad durante el tratamiento alcalino, y por otro lado la presencia
de sitios &cidos zeoliticos Si-OH-Al fuertes, siendo una verdadera zeolita jerarquica
meso y microporosa en la que la mayoria de sus sitios acidos activos corresponden a
sitios zeoliticos

TIPB cracking

38

36
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34
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32
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Conversion wt(%)
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cat/oil ratio

Figura 21: Conversion en el craqueo de TIPB a 500°C y 60 s de reaccién para la
zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.
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Liquids Gases
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Figura 22: Selectividades a liquidos, gases y coke en la reaccion de craqueo TIPB a

500°C y 60 s de reaccibn para la zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.

Con respecto a la formacion de productos en esta reaccion (figura 22), podemos ver
como la zeolita desilicada ademas de mostrar una mayor actividad catalitica, también
favorece la formacién de productos liquidos y gases, y una menor formacion de coque
con respecto a la zeolita sin desilicar 129,
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C3=/C3
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Figura 23: Relaciones de interés en la reaccion de craqueo de TIPB a 500°C y 60 s de
reaccion para la zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.

En cuanto a la relacion de olefinicidad y transferencia de hidrégeno, que se puede

observar en la figura 23, la relacion C3=/C3 y C4=/C4 son mas altas comparandolas con

el craqueo de n-decano, esto se ha de explicar porque la reaccién de craqueo de TIPB

se produce solo en la superficie externa, siendo la reaccién de transferencia de

hidrégeno limitada por la falta de acidez fuerte en la superficie de la zeolita desilicada.

La acidez de la superficie externa esta dominada por los silanoles externos de baja

fuerza 4cida, capaces de craquear TIPB pero no de generar reacciones secundarias de

transferencia de hidrégeno.
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4.2.1- Olefinas C5-C6-C7

Pasando a analizar ahora la reaccion de craqueo de mezcla de olefinas C5-C6-C7, tal

como muestra la figura 24, la zeolita desilicada presenta mayor conversién a relacion
cat/oil comparables.

Al contrario que ocurria con el n-decano, la conversion de olefinas es mayor a cat/oil
constante, en la zeolita desilicada.

Olefins craking
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Conversion wt (%)
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[(e}

0
[¢¢]
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0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
cat/oil ratio

Figura 24: Conversion en el craqueo de olefinas C5, C6, C7 a 520°C y 30 s de
reaccion para la zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.
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Figura 25: Selectividades a liquidos, gases y coke en la reaccion de craqueo de
olefinas C5, C6, C7 a 520°C y 30 s de reaccion para la zeolita madre y la zeolita
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Ca=/C4 C3=/C3
10
9
8
7
ZSM22_parent 6 ZSM22_parent
ZSM22_0.5-85-30-0x
5
4
85 90 95 85 90 95
Conversion wt (%) Conversion wt (%)
iC4=/iC4 C3/c4a
1,6
1,55
1,5
1,45
ZSM22_parent 14 ZSM22_parente
Z5M22_0.5-85-30-0% 1,35 ZSM22_0.5-85-30-0x
1,3
1,25
85 90 95 84 86 88 90 92 94
Conversion wt (%) Conversion wt (%)

Figura 26: Relaciones de interés en la reaccion de craqueo de olefinas C5, C6, C7 a
520°C y 30 s de reaccion para la zeolita madre y la zeolita desilicada seleccionada.

Mientras que no se observa diferencias en las selectividades a gases, liquidos y coke
en la figura 25, la zeolita desilicada presenta mayor olefinicidad para esta reaccion

(figura 26), en la que se obtienen mayores relaciones C3=/C3 y C4=/C4.

Esta mayor olefinicidad ha de atribuirse, como en el caso del n-decano al aumento en
la mesoporosidad de la zeolita y por tanto a la disminucién de la longitud de los cristales

y el aumento de la superficie externa.

La mayor actividad de craqueo de la desilicada en olefinas frente a la actividad con el n-
decano ha de deberse al aumento de la superficie externa, como en el caso del TIPB, y
a los grupos silanol, que son capaces de interaccionar con las olefinas y favorecer el

craqueo térmico, craqueando estas a olefinas mas cortas.
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Comparativa ZSM22 parent ZSM22_0.5-85-30-0x
Cat/Oil ratio (wt/wt) 1.61 0.57
Rendimientos (wt%)

Aromaticos 0.87 0.78
Naftenos 0.55 0.52
Parafinas 22.38 17.19
Olefinas 69.47 72.22

Coke 2.65 2.15
Balance 9541 93.36
H2 0.08 0.06
C1l 0.59 0.69
C2 0.61 0.70
C2= 7.91 7.56
C3 5.98 4.30
C3= 29.09 32.44
iIC4 1.19 0.87
nC4 1.50 1
t2B= 5.25 5.13
1B= 4.11 3.98
iB= 9.19 9.04
c2B= 3.94 3.83

Tabla 6: Distribucién de productos en el craqueo de olefinas C5, C6, C7.

En la tabla anterior podemos ver la distribucion de productos para cada una de las

zeolitas empleadas a la misma conversion (93%).

En ella podemos ver como hemos podido mejorar la reaccién de craqueo de olefinas
con la zeolita desilicada, ya que nos da mas porcentaje de propileno, producto deseado

en esta reaccion.

También hemos reducido con la desilicacion, el rendimiento a coke, aromaticos,

naftenos y a parafinas, que son productos de la reaccion que son de menos interés.

Para poder comparar las actividades de los catalizadores con sus propiedades
texturales y de acidas, se calcularon para cada uno de los alimentos utilizados las
constantes de velocidad, para las dos muestras utilizadas. Los tres alimentos (TIPB, n-

decano y olefinas) describen una ecuacion cinética de primer orden.
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Para el calculo de estas constantes, se ajustaron las conversiones (X) a una ecuaciéon
cinética de primer orden para un reactor de flujo de piston (6) para los tres alimentos,
suponiendo que la desactivacion esta encerrada en la constante cinética y teniendo en

cuenta el factor de expansion (7) 22157;
k = —(cat oil"1TOS) X + (1 + €) In(1 — X)] (6)

€ = (X molar selectivities of products) — 1 7

Constantes de velocidad cinética experimental (goiigcat 's™)

MUESTRA
Kn-decano Krips Kolefinas
ZSM-22_parent 0.034 0.028 0.136
ZSM-22_0.5-85-30-0x 0.019 0.034 0.258

Tabla 7: Constantes cinéticas de primer orden para n-decano (Kn-gecano), TIPB (Ktipg), ¥
para las olefinas (Koefinas) €n las reacciones de craqueo catalitico.

Para el n-decano, se puede ver como la zeolita madre presenta mayor constante
respecto a la desilicada, de ahi que el rendimiento de la reacciébn sea mayor para la
zeolita comercial, posee mayor numero de centros acidos Brgnsted por lo tanto
proporciona una mayor actividad catalitica, mientras que para la muestra desilicada que

presentaba menor nimero de centros acidos la actividad es menor.

Para el TIPB, la zeolita desilicada es la que presenta mayor constante de velocidad
comparandola con la zeolita de partida, cuyo aumento esta directamente relacionado
con el aumento de la superficie de los mesoporos conseguida tras el tratamiento de
desilicacion. En este caso, se ha favorecido entonces la difusion de la molécula mas

voluminosa.

Y para el craqueo de olefinas C5-C6-C7, la zeolita jerarquizada es la que presenta
mayor constante cinética de primer orden debido también al aumento de la superficie

externa, con la acidez débil pero suficiente para el craqueo de olefinas.
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En este trabajo, hemos podido demostrar que la formacion de mesoporos intracristalinos
por desilicacion en medio alcalino da como resultado zeolitas porosas jerarquizadas. El
tamafio y el volumen del mesoporo pueden controlarse variando la concentracion de
alcali, el tiempo de tratamiento y la temperatura del proceso. En condiciones adecuadas,
es decir, sin que sean tratamientos agresivos como alta concentracion de &lcali o
elevada temperatura, se conservan las propiedades zeoliticas originales, incluyendo

acidez, volumen de microporo y el ordenamiento.

La concentracion de sosa resultdé ser uno de los factores mas dominantes que afectan
a la desilicacion de la zeolita ZSM-22 con relacién Si/Al de 32 y tamafio de cristal
pequefio. Por lo que la introduccién de mesoporosidad en esta zeolita se ve influenciada

tanto por la relacion Si/Al inicial, como por la morfologia del cristal.

Hemos conseguido generar mesoporosidad intracristalina; es decir, producir cristales en
cuyo interior existan fracturas, canales o aperturas con tamafios caracteristicos en el
orden de los mesoporos. Los mesoporos producidos estan interconectados y son
accesibles desde la superficie externa del cristal de la zeolita, con ventaja en las

reacciones con limitaciones difusionales.

Mediante el uso de estos catalizadores en la reaccion de craqueo, también hemos
podido evaluar estas modificaciones descritas anteriormente ya que, la actividad de las

reacciones testeadas dependen de la mesoporosidad y de la fuerza acida.

Para la molécula méas voluminosa, el 1, 3, 5-triisopropilbenceno se ha comprobado que
el aumento del mesoporo mediante desilicacion es efectivo, obteniendo mayor actividad
en la zeolita ZSM-22 desilicada, favoreciendo la formacién de mas productos de interés

y la formacién menor de coque como subproducto en la reaccion.

Para el n-decano se demostré que no influye la generacion de mesoporos en la actividad
catalitica, ya que, al tratarse de una molécula lineal, su acceso a los sitios 4cidos de la
zeolita no esta influenciado por el tamafio de los poros, sino por la cantidad de sitios
acidos con los que cuente la zeolita. Pero si que podemos observar que una mejora en
la superficie externa del cristal nos permite tener mayor olefinicidad, ya que, al disponer
de mas caminos, la salida de productos de interés estd favorecida, impidiendo asi
favorecer las reacciones secundarias dentro del cristal, como son transferencia de

hidrégeno como hemos podido observar en la zeolita comercial.

Al usar las olefinas C5, C6 y C7, pudimos comprobar como las observaciones que

hicimos en n-decano y TIPB se cumplian ahora también y corroborar las dos
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observaciones de porosidad y acidez observadas anteriormente. Por lo tanto, las
zeolitas monodimensionales de 10R con ZSM-22 jerarquizadas pueden ser utilizadas
para el craqueo de olefinas por tener un buen balance entre fortaleza 4cida y superficie
externa zeolitica.
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