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UMSA - FCPN Ca. Quimicas Resumen

RESUMEN

Se sintetizaron oxidos de aluminio que pueden ser utilizados como matrices para
catalizadores de FCC, los mismos se sintetizaron por la ruta de los Atranos, a partir de
Alcoxidos de aluminio y Trietanolamina como acomplejate para obtener el complejo
atrano, al cual se le agrega amoniaco para conseguir la precipitacion del hidroxido de
aluminio, por andlisis de Difraccion de Rayos X, se confirma la obtencién de 6xidos de
aluminio del tipo y-alumina, por andlisis BET de porosimetria se confirma que se
obtuvieron aliminas con porosidad en el rango de los mesoporosos y aras superficiales
entre 100 a 170 m?/g.

Se sintetizaron también materiales zeoliticos, los cuales son la parte activa del
catalizador de FCC, los mismos se sintetizaron a partir de diatomita nacional (tratada
con acido sulfarico y procesos hidrotermales) como fuente alternativa y de bajo costo
de silicio, sulfato de aluminio para alcanzar la relacion Si/Al deseada e hidréxido de
sodio para regular el pH, se sintetizo especificamente Zeolita Y, a diferentes tiempos de
tratamiento hidrotermal ( 5, 6 y 7 horas), por analisis de difracciébn de rayos X, se
confirma la obtencion de la Zeolita Y, propiamente dicho la formacion de dos fases,
faujasita y un silicoaluminato amorfo, mostrando que el tiempo optimo de sintesis
hidrotermal es de 6 horas, dando como resultado la fase Faujasita en mayor cantidad y

el silicoaluminato amorfo en menor cantidad.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccién

El Craqueo Catalitico de Lecho Fluidizado (FCC por sus siglas en ingles) es el proceso
mas usado en las refinerias para convertir las fracciones pesadas del crudo en gasolina
y en otros hidrocarburos valiosos. Es por mucho, el proceso que mas demanda
catalizador en el mundo (1400 toneladas diarias). El proceso consiste en la ruptura de
hidrocarburos pesados en moléculas pequefias de alto valor agregado mediante la

accion de un catalizador.

Durante los ultimos 50 afios el FCC ha ganado importancia, no sélo como objeto de
interés industrial, sino como ente impulsor de gran parte de la investigacion cientifica

en catdlisis heterogénea.

El FCC es uno de los procesos mas importantes del entorno petrolero, por su alto
impacto econdmico y ambiental. La sociedad contemporanea se mueve cuando hay

combustible, y se resiente cuando el mismo escasea.

La demanda global de diesel ha aumentado un 30% en los ultimos afios debido a su
bajo costo y su alto desempefio comparado con la gasolina y otros combustibles. Se
estima que la demanda en Bolivia continuara aumentando durante los afios siguientes
razén por la cual se buscan alternativas para su produccion que cumplan con las
normas ambientales y que permitan cubrir la demanda nacional con tecnologias
desarrolladas en el pais mostrando la necesidad de implementar planes de desarrollo
energético en el pais, dado que la produccién nacional de este combustible es
insuficiente para cubrir las demandas del mismo haciendo cada vez mas dependiente
al pais de la importacion de estos valiosos recursos energéticos sumiendo mas al pais

en una imposibilidad notable de alcanzar cubrir la demanda.

EDGAR VLADIMIR CARDENAS TAPIA



UMSA - FCPN Cs. Quimicas Capitulo 1. Introduccion y Objetivos

La composicion y propiedades del petréleo Boliviano hacen aun mas dificil la tarea de
realizar una verdadera industrializacion de los hidrocarburos, teniendo que buscar otras

soluciones para cubrir la demanda de combustibles en la nacién.

Debe ser apuntado ademas, que en Bolivia no existe la unidad de Craqueo Catalitico

en ninguna refineria del pais.

Cabe sefialar que el presente trabajo no es un estudio del proceso de FCC en si, sino
es en un inicio la obtencién de Catalizadores de FCC mediante un nuevo método de
sintesis, principalmente de la parte activa del catalizador: la zeolita Y, a partir de
Diatomita de yacimientos nacionales ubicados en Potosi, como fuente alternativa de

SiO,. Ademas de la sintesis de matrices activas de Oxidos de aluminio mesoporosos.

En una instancia posterior realizar la caracterizacion de los materiales obtenidos y de
materiales comerciales para hacer una comparacion entre ambos y asi observar las

propiedades de cada uno.

Finalmente optimizar los métodos de sintesis para asi lograr productos con

caracteristicas cercanas o similares a los catalizadores comerciales.

Y en un futuro realizar una evaluacion del comportamiento de los catalizadores
obtenidos, sobre algunas de las reacciones que ocurren durante la transformacion de

hidrocarburos es decir en el proceso de craqueo catalitico FCC.

1.2 Objetivo general

Desarrollar procesos optimizados de sintesis y caracterizacion de matrices y
materiales zeoliticos para su posterior aplicacién como catalizadores en

procesos de Craqueo Catalitico.

1.3 Objetivos especificos

# Identificar Catalizadores de interés industrial en el campo del craqueo catalitico.

EDGAR VLADIMIR CARDENAS TAPIA
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# Evaluar el estado del arte en investigacion cientifica y tecnologia en catalizadores
de craqueo catalitico.

# Implementar y optimizar procesos de sintesis y caracterizacion de matrices para
catalizadores zeoliticos para craqueo catalitico.

# Implementar y optimizar procesos de sintesis y caracterizacion de materiales

zeoliticos para catalizadores de craqueo catalitico
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes

2.1.1 Craqueo Catalitico de Lecho Fluidizado

Durante 1942, en medio de la Segunda Guerra Mundial, un Nuevo proceso de
refinamiento de petréleo y catalizadores fueron desarrollados y comercializados. Esta
tecnologia, llamada Craqueo Catalitico de Lecho Fluidizado (FCC), dio un
mejoramiento dramético en el capital y costos de operacion con respecto a los

procesos de Craqueo Catalitico de Lecho Fijo y Lecho mévil hasta entonces usados.

El proceso y Catalizador mejorados incrementaron la producciéon de combustibles y
mejoraron la calidad de los mismos. EI FCC contribuyo significativamente a la
produccion de gasolina de aviacion de 100 octanos y Caucho sintético para los Aliados.
Hoy en dia el FCC es el proceso elegido para la produccién de gasolinas a través del

craqueo y provee cerca de la mitad de la gasolina producida. (Wu-Cheng Cheng, 2008)

Eugene Houdry desarroll6 el Craqueo Catalitico y la primera unidad de Craqueo
Catalitico de lecho Fijo a gran escala, que fue instalada en 1936 en la refineria Socony-
Vacuum en Paulsboro, NJ, USA. El Proceso requeria un monto considerable de capital
y la produccién de gasolina era discontinua. Un consorcio de 8 compaiiias llamado
Catalytic Research Associates (CRA, Asociados en Investigacion Catalitica) fue
formado para desarrollar mejores métodos para producir gasolina. La Estandar Oil de
Nueva Jersey jugo un rol mayor en este esfuerzo. Cerca a 1000 personas, miembros
de la CRA estaban involucradas en el esfuerzo de desarrollar un mejor proceso y

catalizador para la produccién de gasolina.
Este fue el tiempo donde se destino el mayor esfuerzo cientifico a un Unico proyecto.

Fue sobrepasado posteriormente por el Proyecto Manhattan y el proyecto Radar. En

una reunion en Londres el 30 de Noviembre de 1938, los miembros de la CRA
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decidieron desarrollar un proceso continuo de produccién de gasolina usando un
catalizador en polvo. En Mayo de 1940, La Mesa Directiva de la Jersey Estandar
autorizo el capital para construir una nueva planta de produccion de gasolina usando
catalizadores en polvo. Las innovaciones en ingenieria de Jersey con ayuda de
consultores del Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), resulto en la invencién
y desarrollo de un proceso novedoso y eficiente llamado Craqueo catalitico de Lecho
Fluidizado (FCC). El catalizador en polvo de Silice-Alumina necesario para este
proceso fue desarrollado a través de los esfuerzos conjuntos de la Jersey Standard y la

Compairiia Quimica Davison de Baltimore, MD.

La carrera comercial para producir el catalizador de silice-alumina primeramente fue
en la Davison’s Curtis Bay, MD, la planta fue completada el 9 de mayo de 1942.
Ingenieros de la Standard Oil de Nueva Jersey empezaron la primera unidad de FCC
(FCCU) en Baton Rouge, LA, para la produccion de gasolina de aviacion el 25 de mayo
de 1942. (Wu-Cheng Cheng, 2008)

El proceso conocié humerosas mejoras desde su aparicion, tanto en los equipos como
en el catalizador empleado, de las cuales las principales se presentan en la llustracion
1.

En 1945 se usaba como catalizador arcillas naturales activadas, pero no tenian buena
estabilidad hidrotermal debido a la presencia de impurezas, y la temperatura del
regenerador se tenia que mantener en torno a 600°C. Estos catalizadores fueron
remplazadas en los afios 50 por silice-aliminas sintéticas de alto contenido en
aluminio, hasta 25% de alimina en peso, que tenian una mayor actividad y estabilidad
frente a la desactivacion hidrotermal, al mismo tiempo que se ponia el catalizador en
forma de microesferas para mejorar la circulacion del sélido en la planta. Con todo la
actividad del catalizador era relativamente baja y el craqueo se llevaba a cabo en un
lecho fluidizado con tiempos de residencia del catalizador de 30 a 120 segundos,
mientras que la linea de transporte del regenerador al reactor (el riser) no se
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consideraba importante para el craqueo salvo como zona de introduccién de la

alimentacion, produciéndose un 15 a 20 % de conversion en esta zona.

Aifo
Desarrollo del proceso | Desarrollo del catalizador
Primera unidad de FCC - Baton 1942 Arcilla natural activada
Rouge, Louisiana | Silice altumina sintética
Primer disefio tipo riser — Shell 1956  Catalizador microesferoidal
! aumento de la relacion Al/Si

Primera unidad HOC : craqueo de 1961
residuo (UOP) 944 Introduccion de los catalizadores
Generalizacion del disefio riser sintéticos zeoliticos (X, Y, REY)
Zeolita Y ultraestable (USY)

1974 Era de los aditivos: promotores de
combustion, pasivadores de metales
Regenerador en 2 etapas, craqueo

de residuo: procesos UOP;IFP  gps Matrices activas para residuo
Gasolina reformulada: ZSM-5
Inyectores, Ciclones cerrados
Nuevos procesos para generar
olefinas: DCC, NexCC,
tipo downer: MSCC Reduccion de NO,, SO, en el

v regenerador, azufre en gasolina

90s Resistencia a metales (Ni, V)

llustracion 1 Principales Hitos Historicos en el desarrollo del proceso de FCC
(Sauvanaud, 2004)

Con el paulatino aumento de actividad de la silice-alimina, Shell introdujo el primer
reactor de tipo lecho transportado disefiado para llevar a cabo una parte sustancial de

la reaccion en la linea de transporte.

El mayor avance en la tecnologia de FCC fue la introduccién al principio de los afios
sesenta de los catalizadores zeoliticos. Se utiliz6 en un principio zeolita tipo X, pero
ésta se cambid rapidamente por zeolita Y, que era mas estable bajo las condiciones de
operacion usadas en el regenerador. Estos catalizadores tienen mucha mayor actividad
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asi como mejor selectividad a gasolina y menor a gas y a coque que la silice-alamina
amorfa. Esto permitio operar las unidades en condiciones mas severas para aumentar
tanto la conversién como la capacidad de procesamiento de la unidad. El disefio tipo
riser se generalizd, ya que el catalizador convertia la carga y se desactivaba en unos
pocos segundos. A mediados de los afos setenta aparecieron los primeros aditivos
destinados a mejorar el funcionamiento de la unidad. Los promotores de combustion
eliminaron los puntos calientes en el regenerador, y los pasivadores de metales
respondieron al aumento del contenido en metales de las alimentaciones, propiciado
por la introduccion de un porcentaje cada vez mayor de residuo con el fin de mejorar la

economia del proceso. (Sauvanaud, 2004)
Se muestra un diagrama simplificado de la unidad de FCC en la llustracién 2 , el
catalizador quen es calentado previamente en el regenerador a temperaturas cercanas

a 700 °C, circula por el riser el cual se contacta con la carga que es inyectada.

Products

Flue gas Reactor

Stripping steam

Regenerator

Air L Feed

llustracion 2 Diagrama simplificado de una unidad genérica de FCC.
(Wu-Cheng Cheng, 2008)

Al momento del contacto la carga se encuentra ya parcialmente vaporizada, en ese
instante se inician las reacciones de craqueo. El catalizador con los productos de la
reaccion contintan por el riser y descargan en el recinto del Reactor, donde caen las

particulas de catalizador por pérdida de velocidad y diferencia de densidad.
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Los gases ingresan a los ciclones, que retienen las particulas de catalizador
arrastradas y luego son devueltas al lecho del Reactor. Los gases ingresan en la zona
flash de la fraccionadora. El catalizador agotado se regenera para separar el coque que
se acumula en el catalizador durante el proceso. Para ello circula por la torre
rectificadora de catalizador hacia el regenerador, donde se mezcla con el aire

precalentado y se quema la mayor parte de los depdsitos de coque y se reinicia el ciclo.

2.2 El Catalizador de Craqueo Catalitico

El catalizador usado en el proceso de FCC esta compuesto por multiples componentes,
de los cuales los principales son la zeolita Y, la matriz y el aglomerante (filler & binder),
a los cuales se afladen numerosos aditivos detallados en la llustracion 3, incluidos en

las mismas particulas de catalizador.

Matriz activa Aumento Craqueo de
Craqueo de de octano gasoil
fondo y propileno =
Propiedades
mecanicas
aglomerante
Promotor de
combustién
|
. -
. Reduccion de Otros
Pasivador Trampas SO. v NO gitiv
de niquel de Vanadio %y N0 adimvos
\

llustracion 3 Composicién del catalizador de FCC
(Sauvanaud, 2004)

2.2.1 Matriz

Generalmente, la matriz del catalizador de FCC es todo componente que pueda tener o
no actividad catalitica pero que no sean ningun zeotipo. Esto incluye al binder, el filler y

componentes funcionales, que pueden ser agregados para mejorar el craqueo de
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fondo, impartir resistencia a metales o proveer una funcion especial, como disminuir el
contenido de azufre en la gasolina. La mayoria de los catalizadores de FCC,
especialmente aquellos utilizados en el craqueo de residuos, incorporan un
componente activo, usualmente basados en aliuminas de alta area superficial.

El componente activo incrementa el area superficial de la matriz y la acidez necesaria
para pre craquear las moléculas grandes en la alimentacion en moléculas de menor
tamano tales que puedan ingresar entonces en los poros de la zeolita. (Wu-Cheng
Cheng, 2008)

Los componentes activos ademas incrementan el volumen de poro del catalizador y
permiten una difusion mas rapida de las moléculas del residuo. El area superficial, la
estructura de poro y la estabilidad hidrotermal de la alimina son importantes en la
selectividad a coque, craqueo de fondo y tolerancia a los metales. (Wu-Cheng Cheng,
2008)

2.2.1.1 Oxidos de Aluminio

A través de los afios han sido desarrollados diferentes métodos de sintesis de
materiales, donde la composicion, estructura cristalina y propiedades de los mismos,
dependen en gran medida del tipo de materiales y/o reactivos de partida, como de las
etapas de la sintesis utilizada, siendo estas determinantes en gran medida de la calidad
del producto final. (Garcia, 2008)

En la actualidad, los métodos de sintesis de materiales se dividen en dos grupos:
tradicionales y no tradicionales. Se consideran métodos de sintesis tradicionales,
aguellos que se han desarrollado y utilizado a partir de la calcinacion de una mezcla de
materias primas definidas y los métodos no tradicionales aquellos que han desarrollado
y mejorado nuevas vias de sintesis que implica la utilizacion de precursores no
tradicionales, como alcoxidos, sales disueltas, complejos organometalicos, etc., dentro
de estos procesos se encuentra el denominado sol —gel desarrollado aproximadamente
desde hace 25 afos atras. Las alUminas constituyen una vasta familia de oxidos cuyas

propiedades especificas, como su estructura cristalina, su textura porosa o su actividad
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superficial pueden ser manipuladas o tratadas a través de una buena comprension del
efecto, de las variables en la preparacion, sobre las propiedades del soélido en
particular. Estas aliminas son sintetizadas generalmente por métodos no tradicionales,
es decir por via humeda como precipitacion, co-precipitacion, sintesis hidrotermal o

procesos sol-gel. (Garcia, 2008)

A _ |
Hidralisiz y Condenzacion
|

' -Ha0 Calcinacion
Precursores oxidos | — (Gal) ", Oxida Praducts

0 sales inorganicas +Hy0

Acidos /o Agua

Hidralisis y Condensacian
I

Calcinacion
r

Acidos yio Agua

Oxido Producto

llustracién 4 Rutas en el proceso sol-gel: (A) a partir de sales inorgéanicas (B) a
partir de alcéxidos metalicos.
(Pujro, 2006)

Los alcoxidos son termodinamicamente inestables en solucion acuosa, de hecho los
alcoxidos metalicos reaccionan con el agua para formar precipitados, siendo los
alcoxidos de elementos relativamente mas electronegativos los mas inertes.

En la obtencién de materiales por el proceso sol-gel se pueden distinguir dos rutas
diferentes en funcién del reactivo utilizado: la ruta basada en la utilizacion de sales
inorganicas en disolucion acuosa y aquella que utiliza alcéxidos metélicos en
disolventes inorganicos (llustracion 4jError! La autoreferencia al marcador no es

valida.). Entre estas investigaciones una técnica novedosa es la desarrollada por
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Cabrera et. al (Cabrera, 1999), en la cual plantean la utilizacibon de complejos
organometalicos tipo atranos en la obtencién de

oxidos porosos en el proceso sol gel, por lo visto estos precursores a diferencia de los
alcéxidos comunes, en especial para el caso de los metales o metaloides, presentan
una gran estabilidad a los procesos de hidrdlisis y condensacion, lo cual permite un alto
control en dicho proceso, permitiendo la obtencidon de 6xidos mesoporosos (tamafio de
poro comprendido entre 2 — 50 nm), asi se muestran algunos resultados para
materiales de dioxido de silicio tipo MCM 41 con diferentes sustitutos metélicos o

metaloides como Al, Ti, Fe, etc. (Garcia, 2008)

La sintesis de 6xidos de Aluminio por la ruta de los atranos, como alternativa hacia su
aplicacibn como matrices para procesos de Craqueo Catalitico se constituye en un
tema de gran interés. La principal ventaja de este método es la de generar solidos de
alta superficie y elevada porosidad, en el rango de los meso a los macro porosos con
tamanos de poro comprendidos entre los 2 y 50 nm. Para lograr aliminas con esas
caracteristicas se propone hacer uso de técnicas como el proceso sol-gel que implica
la utilizacion de una novedosa técnica basada en la utilizacién de precursores 6rgano
metalicos tipo atranos, los cuales presentan una propiedad interesante de inercia a los
proceso de hidrolisis y condensacion, éstos 6xidos seran sintetizados empleando el
Método Hidrotermal. (Garcia, 2008)

2.2.1.1.1 Larutade los Atranos

La necesidad de un mayor control para procesos sol-gel ha generado la blsqueda de
nuevas rutas utilizando alcoxidos metalicos convencionales del tipo M(OR)y, de hecho,
recientemente un mayor énfasis se ha hecho sobre compuestos derivados del tipo de
alcoholes polifuncionales. Los resultados mas relevantes se observan en la obtencion
de O6xidos mesoporosos por la ruta de los atranos. En esta ruta se utiliza un alcohol
polifuncional, la Trietanolamina N (CH,CH,OH)s; (TEAH3) que posee una versatilidad
digna de estudio debido a su habilidad quelante, la TEAH; forma de manera general

estructuras triciclicas robustas denominadas Atranos. (Pujro, 2006)
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llustracion 5 Diagrama estructural de los compuestos derivados de la
Trietanolamina, denominados Atranos
(Pujro, 2006)

En la llustracion 5 se puede identificar Z representando un sustituyente variable (OH,
OR, CHjs;, CzHs, etc.); M como el elemento coordinado (B, Si, Al, Fe, Cr, etc.), enlazado
por las cadenas etandlicas de la TEAH3; mediante el grupo etoxi al nitrdgeno. Ademas,
se presenta un enlace a través de un par libre, M € : N, lo que da una estructura de

complejo triciclico pentacoordinado.

Este tipo de estructuras son sencillas de solvatar y en muchos casos sublimables o
destilables a relativamente bajas temperaturas. Otra ventaja de la TEAH3 y sus
derivados atranos, es su facil disponibilidad de manera comercial a un precio

relativamente accesible. (Pujro, 2006)

Las reacciones que ocurren en éste proceso son complejas, pero involucran la
hidrélisis y condensacién a especies poliméricas como las representadas en las

siguientes ecuaciones:

Hidrélisis: M (OR), + H,O = M(OR),,(OH) + ROH
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Condensacion: 2M (OR);.1(OH) =2 M;0(0OR)2;., + H0

M (OR), + M(OR),.4(OH) = M,O(OR),., + ROH

Donde M = Al, B, Fe, Co, etc. (jError! No se encuentra el origen de la referencia.)

Tabla 1 Algunos complejos Atranos descritos en bibliografia

(N\FV
7
N—7‘:"-\4—N
SN D
Elemento Complejo Atrano |Sustituyentes y referencia
H, Na, Li [M(TEA)H3]" Sales de ClO4
Sr, Ba [M(TEA)2H6]* Sales de ClO4"
B, Al [MTEA] Z=nada
P [Z-PTEA] Z=H, Ph3C*
Si, Ge, Ti, Sn, Ga, [Z-MTEA] Z=0R, AR, OAR
Sm
V, Mo [O=VTEA]
Sc, Y, Fe, Bi [M(TEA)2H6]** Sales de CI" o ClO4
Ni, Zn, Cd, Pb [M(TEA)2H6)* Sales de CI o ClO4

(Pujro, 2006)
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La sintesis de materiales mesoporosos por la ruta de los atranos sugiere la utilizacién
del Alumatrano (Al [N (CH2-CH»-O)3]) (llustracion 6) o complejos de aluminio

acomplejado con Trietanolamina (TEAH3).

)

O

o “Oung —{
Uaiid‘m\ D#Tl ¥ w0
D—-;"ﬂ‘:-l':[j
NJ < J

(a) (b)

llustracién 6 Alumatrano (a) Mondmero (b) Dimero

2.2.1.1.2 Procesos Hidrotermales

La técnica hidrotermal ha sido muy popular suscitando el interés de cientificos y
tecnologos de diferentes disciplinas particularmente en los dltimos 15 afios. El término
hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente empleado por el
geodlogo britanico, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accién del
agua a elevada temperatura y presion en los cambios que en la corteza terrestre
conducen a la formacion de varias rocas y minerales. La técnica hidrotermal se hizo
muy popular al tratar de simular las condiciones existentes en la corteza terrestre para

realizar sintesis en el laboratorio.

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por

encima de 100 °C y 1 bar.

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las
gue un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de
ebulliciobn, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente

moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal’;
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sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos:
disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la sintesis

solvotermal.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un
sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales (p. €j., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros,...). En este
sentido cabe sefalar que el agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente requiere
presion que evite su paso al estado de vapor) experimenta una disociacion (HsO", OH")
mucho mayor que lo habitual a presién ordinaria: Kw llega a ser de 10° en lugar de 10
1 lo que quiere decir que en estas condiciones, el agua, como anfétero que es, se
comportara a la vez como un acido y una base bastante fuertes, capaz por tanto de
ataques acido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afiadirse distintas
especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidroxidos,...)
como acidos (nitrico, clorhidrico, sales amonicas,...) oxidantes o0 reductores,
acomplejantes, etc., y que, obviamente, potenciaran la capacidad de disolucién del
agua en una u otra direccién. Ademas, el agua en estas condiciones suele actuar como
agente reductor (liberando oxigeno), por lo que caben esperar también variaciones en
el estado de oxidacion de los elementos implicados en la sintesis. No menos
importante es la adicion de especies utilizables como “plantilla” con el fin de nuclear el
producto en su entorno y generar asi cavidades o porosidad “a la medida” y, en este
sentido, cationes organicos, con geometria definidas como el tetrametilamonio (TMA) y
otros, estan siendo utilizados profusamente y con gran éxito en la sintesis de nuevas

especies. (Byrappa K., 2001)

Muchos estudios han sido enfocados al control de las propiedades de la alamina como
Su estructura, la textura de los poros o la actividad superficial a varios escenarios de
procesos manufacturados: la sintesis del precursor y purificacion, la activacion termal
(sintesis hidrotermal) y en algunos casos la impregnacién con otros metales. Los
materiales mesoporosos ordenados presentan un arreglo regular de poros asi como

grandes volumenes de poro y areas superficiales especificas. El tamafio medio de poro
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es superior a 2 nm. Consecuentemente, estos pueden ser utilizados para catalisis o

separacion el cual requiere moléculas enormes. (Garcia, 2008)

2.2.2 Zeolita.

Durante las ultimas décadas, numerosos cientificos y técnicos han dedicado especial
atenciéon a un grupo de aluminosilicatos cristalinos, conocidos por el nombre de
zeolitas, llevando a cabo una labor investigadora muy amplia sobre su sintesis,
estructura y propiedades. Como resultado, se han obtenido un gran numero de
patentes sobre la preparacion de diferentes tipos de zeolitas y sobre catalizadores
basados en ellas, asi como toda una serie de aplicaciones industriales de gran interés,

gue van desde un simple proceso de secado a complicadas reacciones cataliticas.

Los catalizadores solidos &cidos, tales como las zeolitas, favorecen las
reacciones de transferencia de hidrogeno debido a la presencia de numerosos
centros &cidos que, junto a la limitaciones que presentan sus tamafios de poro,
permite controlar la calidad de los productos, aportando selectividad en la forma y el
tamafo (Pinto, 1999 y Onu, 1999).

Las zeolitas fueron descritas por primera vez por el minerdlogo sueco Cronstedt
(1756), al descubrir un mineral (Estilbita) que perdia agua cuando se calentaba, un
proceso ahora conocido como intumescencia. El denominé a este mineral zeolite,
del griego zeo (hervir) y lithos (piedra), piedra que hierve. A partir de entonces, las
zeolitas se han considerado como un grupo de minerales especifico compuesto por

unas 50 especies

El estudio y las aplicaciones de las zeolitas han aumentado considerablemente en las
ultimas décadas. Centenares de miles de toneladas de zeolitas se usan cada afio
para eliminar la dureza del agua, en detergentes, como catalizadores, como

absorbentes, para controlar el pH de los suelos, la humedad y como aditivos de
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abonos (Bekkum H.V, 1991). Actualmente, la investigacion en zeolitas se centra
en estudios relacionados con la sintesis, las propiedades de intercambio

catibnico y sus aplicaciones como catalizadores.

2.2.2.1 Estructura y Caracteristicas de las Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos de los
elementos de los grupos | y Il, en particular, Na, K, Mg, Ca, Sr, y Ba, que al
deshidratarse desarrollan, en el cristal ideal, una estructura porosa con diametros

de poro minimos de 3 a 10 A.

Una zeolita puede definirse como un mineral aluminosilicato cuya estructura forma
cavidades ocupadas por iones grandes y moléculas de agua con gran libertad de
movimiento, que permiten el cambio idnico y la deshidratacion reversible. La formula

empirica general de las zeolitas es la siguiente (Breck, 1974):

xMey , * xAl, 05 * ySi0, * wH,0

Donde Me es el catién intercambiable y n su estado de oxidacién, y vale 2 o mas, y

w representa el agua contenida en los huecos de la zeolita.

En las zeolitas la unidad estructural basica o “unidad primaria de construccion” es la
configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central,
atomo T, generalmente Si y Al (llustracion 7). A pesar de las pequefias diferencias de
entalpias libres entre los diversos aluminosilicatos susceptibles de formarse, las
diversas zeolitas se obtienen de manera reproducible y con purezas cercanas al 100%.
El tipo de red estructural, que solo describe la topologia de la red tetraedral de &tomos
con la més alta simetria posible, sin hacer referencia a la composicién quimica, define

el tamafo y forma de las aberturas de los poros, las dimensiones de los canales, y
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todas las demas caracteristicas estructurales. No obstante, la composicion quimica de
la red, la naturaleza de las especies que se encuentran dentro de los canales, y el tipo
de modificaciones post-sintesis, también juegan un papel muy importante en las
propiedades particulares de una zeolita. Los detalles estructurales especificos, como la
naturaleza de la distorsion de la red de la simetria ideal, o la ubicacion exacta de las
especies no conectadas a la red se requiere para un entendimiento a fondo de las

propiedades especificas de las zeolitas (Giannetto P., 1990).

llustracion 7 Unidad béasica de construccion, tetraedros de un aomo T
(Arango, 2009)

La construccion de una estructura espacial continua, sumamente compleja no se da
solo a través de una simple combinacién de tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]”. La
formacion de las mismas se lleva a cabo por medio de la existencia en el gel de
sintesis de unidades estructurales comunes o “unidades secundarias de construccion”
originadas por la union de tetraedros. La combinacion sencilla de estas especies,
conducird a las diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas (Giannetto P., 1990).

En la llustracién 8 se muestran las unidades secundarias de construcciéon (USC) donde
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cada punto representa a un atomo en Coordinacion tetraédrica, los a&tomos de oxigeno

se omiten para que el diagrama sea mas sencillo (Lemans, 2009).

R
R

11 o-0 55 o2
11 i=1 3-1=1 5l
52 53 Spiro5 6=1

llustracién 8 Unidades secundarias de construccion (USC)

A partir de la union de las unidades secundarias de construccion se forman unidades
poliédricas, que cuando se repiten en el espacio y se unen de diferentes maneras,
producen los distintos tipos de redes conocidas. En la llustracion 9 se muestran estas
unidades poliédricas con el nombre asignado por la Asociacion Internacional de
Zeolitas. Esta asociacion ha clasificado las diferentes tipos de redes estructurales en
186 tipos, catalogados por un codigo de tres letras. Esta codificacion sigue las normas
impuestas por la IUPAC. Ademas de las unidades poliédricas, en la estructura de las
zeolitas, se pueden presentar cadenas de diferentes tipos, como las que se muestran
en la llustracion 10 (Giannetto P., 1990), (2001).
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llustracién 9 Unidades poliédricas formadas a partir de las unidades secundarias
de construccion (USC)
(Arango, 2009)

llustracion 10 Cadenas presentes en las estructuras de las zeolitas
(Arango, 2009)
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Se pueden formar estructuras muy diferentes a partir de la misma unidad poliédrica, en
la llustracién 11 se muestran cuatro tipos de estructuras distintas obtenidos a partir de
la caja B, también conocida como caja sodalita; la estructura SOD se construye por la
union de las cajas sodalita por el anillo de 6 vértices; la estructura LTA por la union de
una caja sodalita y un anillo doble de 4 vértices; la estructura FAU se forma por la unién
de una caja sodalita y una anillo doble de 6 vértices; y la estructura EMT se compone

de las mismas unidades, pero la simetria es diferente.

u@iﬁ;&)

\JJ )

[ ”’@XQ

\J}JJ _\B“J

llustracién 11 Construccion de cuatro estructuras diferentes a partir de la misma
unidad poliédrica, caja b, o sodalita
(Arango, 2009)

Algunas zeolitas no son estructuras cristalinas completamente ordenadas y simétricas
en las tres dimensiones. Existen familias de estructuras que muestran alguna distorsion
de simetria en su conformacion a partir de las USC en por lo menos una de las tres

dimensiones, llamadas familias distorsionadas, cada familia se forma a partir de
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unidades de construccion periddicas diferentes. Unas de las mas conocidas son la

familia pentasil, la familia faujasita, la familia decasil y la familia BEA.

Las propiedades fisicas de las zeolitas las proveen de aspectos Unicos para una
variedad amplia de aplicaciones practicas. Segun Breck (1974) las zeolitas

se caracterizan por las siguientes propiedades:

. Alto grado de hidratacién.

. Baja densidad y un gran volumen hueco cuando se deshidratan.

. Alta estabilidad de la estructura cristalina cuando se deshidratan.

. Propiedades de intercambio de cationes.

. Presencia de canales moleculares uniformes.

. Capacidad de adsorber gases y vapores.

. Propiedades cataliticas, debidas a su elevada superficie especifica.

2.2.2.1.1 Propiedades Fisicas

La caracterizacién de cualquier zeolita siempre incluye la descripcién basica de sus
caracteristicas fisicoquimicas y estructurales. Una de las propiedades de mayor
importancia es la evaluacion de la superficie fisica del catalizador. Existen
diversos métodos para caracterizar esta propiedad, uno de los mas extendidos es
el Brunauer, Emmett y Teller (BET), que permite obtener el area superficial de un
sOlido basandose en la adsorcion de un gas inerte, generalmente N,, a baja
temperatura. Otra propiedad relevante es el tamafio de poro. La idea central del
método BET consiste en que conocida la cantidad gas adsorbido necesario para
formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es

posible estimar el area del sélido.

En la mayoria de los sélidos la superficie no es totalmente plana. Es mas, en el caso
de los sdlidos porosos y muy especialmente en el caso de las zeolitas, la adsorcion y

las reacciones ocurren fundamentalmente en los poros. Se reconocen tres tipos de
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poros atendiendo a su tamafio; si son mayores de 50 nm se conocen como
macroporos, si su didmetro esta comprendido entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y
si son menores de 2 nm, como es el caso de los poros de las zeolitas, son
microporos. La distribucion de tamafio de poro se determina igualmente a partir de la
adsorcion de un gas, pero con la aplicacion de otro método, como el método BJH,
gue considera la condensacion capilar en los poros usando la ecuacion clasica de
Kelvin. En cuanto al area externa de un catalizador, se la puede definir como el area

de la superficie del material excluyendo al area del propio microporo.

Otra propiedad importante es la relacién Si/Al. Esta relacién varia mucho de unos
materiales a otros, e incluso el mismo material puede presentar distintas

relaciones.

2.2.2.1.2 Propiedades Quimicas

Las aplicaciones de las zeolitas naturales se basan en una 0 mas de sus
propiedades quimicas, que generalmente, incluyen el intercambio de iones, adsorcion
o deshidratacion y rehidratacién. Estas propiedades estdn en funciébn de la

estructura cristalina de cada especie y de su compaosicion cationica.

Propiedades de adsorcion. Los grandes canales centrales de entrada y las
cavidades de las zeolitas se llenan de moléculas de agua que forman las esferas
de hidratacién alrededor de los cationes cambiables. Si el agua es eliminada,
otras moléculas con diametros lo suficientemente pequefios para que puedan pasar a
través de los canales de entrada pueden ser facilmente adsorbidas en las cavidades
centrales. Las moléculas demasiado grandes no pueden entrar en los poros y quedan
excluidas, dando origen a las propiedades de tamices moleculares que presentan las

zeolitas.

Propiedad de intercambio de cationes. Las propiedades de intercambio cationico de

una zeolita se pueden describir como la sustitucion de los iones sodio de las zeolitas
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por cationes de otros tamafios y cargas. Esta es una de las caracteristicas
esenciales de las zeolitas ya que permite modificar considerablemente las
propiedades y adaptar el uso de la zeolita a las aplicaciones mas diversas,
siendo ampliamente utilizadas en cuatro é&reas: detergentes, extraccion de
amoniaco de efluentes de agua, extraccibn y almacenamiento de is6topos

radiactivos y en la agricultura.

Deshidratacion — Rehidratacién. Las zeolitas pueden ser clasificadas en dos

grandes grupos:

a) Las que muestran cambios estructurales minimos durante la deshidratacion y

exhiben una pérdida contintia de peso en funcion de la temperatura.

b) Las que sufren cambios estructurales significativos durante la

deshidratacion, incluyendo colapsos (derrumbes).

Un ejemplo tipico del primer tipo son las zeolitas naturales como la mordenita, la
erionita y las zeolitas sintéticas como lo son la A y la X, las cuales son térmicamente
estables hasta 700-800°C. Durante la deshidratacion, las zeolitas del segundo
grupo, sufren una pérdida reversible de agua a bajas temperaturas, pero si se sigue
elevando la temperatura sufren un mayor cambio estructural que les hace

perder su caracter zeolitico.

2.2.2.1.3 Propiedades Cataliticas

La existencia de centros &cidos en la red y la posibilidad de inducir nuevos
centros acidos (Beck, 1992) (Gates, 1992) convierten a las zeolitas en excelentes
catalizadores, tanto en la industria petroquimica, catalizando reacciones de

craqueo entre otras, como en la industria farmacéutica.

En una zeolita se pueden encontrar dos tipos de centros &cidos: de Lewis y de
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Bronsted. La acidez de las zeolitas procede de la carga neta asociada a cada atomo
de aluminio incorporado a la estructura. Cuando las cargas negativas generadas
en la zeolita son neutralizadas por un proton enlazado a un oxigeno, el enlace
producido es mucho mas débil que el que se produce entre dos atomos de silicio, 1o
gue lo convierte en un centro acido de Bronsted. Este tipo de centro suele estar
ubicado en el interior de las zeolitas, dentro de los poros. Los centros de Lewis, por
su parte, se generan por pérdida de una molécula de agua a partir de dos
centros de Bronsted, y estan relacionados con atomos de aluminio localizados en

zonas exteriores de la estructura.

1 1
O O 0] O O O
O Ao AN O e A L TS0 BN Ne N SN N @

Si I Si Si Si _— Si i Si Al,  Si
o/ \O/\\O/ \O/ \O/ \0/ \0 0/ \O/ \O/ \0/ \O/ \O/ \0

+ H,O

llustracion 12 Sitios Acidos en zeolitas
(Sauvanaud, 2004)

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, la cantidad de centros de Bronsted
producidos dependerd del contenido de aluminio existente en el interior de la
zeolita. Ademas existe una relacién entre la cantidad de centros de Bronsted y de
Lewis en el material, que viene controlada por la temperatura de calcinacion de la

muestra de forma que se mantiene practicamente constante segun la expresion:

B + 2L = Constante

Donde B representa el numero de centros de Bronsted y L el numero de centros
de Lewis (L6nyi and col., 2001).
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Por su parte, la fuerza de dichos centros acidos esta asociada a diferentes
factores, como la relacion Si/Al. Asi, al ir disminuyendo la relacion Si/Al dentro de un
mismo material, aumenta la acidez, ya que aumenta el numero de centros acidos.
Esto hace que sea posible obtener una gran variedad de propiedades acidas

dentro de una misma zeolita.

La localizacion de los sitios acidos en la estructura, sin embargo, sigue siendo un tema
controvertido. Generalmente se acepta que parte de los centros acidos de Bronsted
estdn situados en la zona de la boca del poro de las zeolitas y que son éstos
los responsables del comportamiento “no selectivo” de las zeolitas, ya que las
reacciones en los centros acidos situados en esta zona son mas frecuentes
gue las reacciones producidas en el interior de los poros, que se ven dificultadas
por la difusibn de los reactivos o los productos en el interior de los poros de las
zeolitas. La localizacion de los sitios &cidos de Bronsted influye de forma
determinante en la actividad y en la selectividad de zeolitas. Por tanto, la influencia
de los sitios acidos situados en la region externa de la boca de los poros de las
zeolitas no puede ignorarse, ya que se estima que engloba al 3-5% de la cantidad
total de sitios acidos (Zheng, 2002), aunque se sigue considerando que la mayoria
de los sitios acidos de Bronsted estan situados en las intersecciones de los poros
de las zeolitas (Zheng, 2002).

A pesar de todo, los sélidos &cidos no se suelen sintetizar en su forma &cida, sino que,
generalmente, es necesario un tratamiento de intercambio iénico con una sal
amoniacal, seguido de una calcinacibn que permite eliminar el amoniaco

intercambiado, generandose asi los centros acidos:

500°C
NH,X + MZ - NH,Z + MX —— NH; + HZ + MX

Donde Z es la zeolita, X el anion de la sal amoniacal (cloruro, bromuro, nitrato) y M

es el metal que intercambia la zeolita.
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Las propiedades acidas de las zeolitas, junto a su comportamiento como tamices
moleculares, es lo que hace que estas sustancias sean muy apreciadas en

catalisis selectiva. Existen cuatro tipos de selectividad (Wardd, 1984):

- Selectividad en los reactivos: los centros acidos internos solo son
accesibles a unas moléculas de reactivo determinadas, generalmente debido
a que el resto de los reactivos no caben en los poros.

- Selectividad en los productos: se origina por las diferencias en las
velocidades de difusion de las distintas moléculas formadas en el interior
de la zeolita. Aquellas que permanezcan mas tiempo en el interior de la
zeolita podran sufrir reacciones secundarias.

- Selectividad en el estado de transicion: la obtencién de determinados
productos se encuentra obstaculizada porgue sus estados de transicidbn no se
pueden formar en el interior de la zeolita por impedimentos estéricos.

- Control del trafico molecular: El tamafio y la forma de los canales ejerce
una gran influencia en la difusiébn tanto de los reactivos como de los
productos, asi por ejemplo la difusion en la zeolita ZSM-5 es cinco veces

mas rapida en los canales rectos que en los sinuosidales.

2.2.2.1.4 Desactivacion de los materiales Zeoliticos

La estabilidad de un catalizador es un factor especialmente importante en su
aplicacién industrial y se relaciona directamente con la vida util del catalizador. La vida
de operacion de un catalizador debe ser evaluada en funciéon de la cantidad de
productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar

el costo del catalizador y la operacion del proceso.

El fendmeno de la desactivacion de un catalizador esta intimamente ligado a la
estabilidad. Segun varios autores (Moulijin, 2001), las principales causas de

desactivacion son:
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1)

2)

3)

Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe
fuertemente. El envenenamiento de la superficie esta relacionado con
la adsorcion fuerte en la superficie del catalizador, tanto de reactivos como
de productos. De esta forma, los adsorbatos débiles presentes en el
medio de reaccion no tienen acceso a los centros activos, con lo que se pierde

la actividad del catalizador.

Coquizacion (formacién de coque) de la superficie por deshidrogenacion de
algunos hidrocarburos ciclicos. Durante la transformacién de compuestos
organicos sobre los materiales zeoliticos se genera un residuo carbonoso,
gue queda retenido en el interior de los poros, en la superficie o en ambas
zonas. En general los depdsitos carbonosos que se acumulan en el interior
de las zeolitas pueden clasificarse en dos tipos; coque duro, que esta
formado por estructuras con un elevado numero de anillos aromaticos
condensados y suele formarse a elevadas temperaturas, y coque blando,
gue tiende a formarse a bajas temperaturas y presenta menor
aromaticidad y peso molecular. Cuando el tamafio del poro de las zeolitas
es pequefio, las reacciones de los compuestos aromaticos voluminosos esta
impedida estéricamente, por lo que, en general, la formacién de coque es muy
baja (zeolita ZSM-5). Cuando el tamafio de poro es intermedio, se pueden dar
las reacciones de ciclaciobn y deshidrogenacion para dar compuestos
aromaticos sencillos y cicloparafinas, con lo que se favorece la formacién de
coque blando (zeolita Beta). En las zeolitas de tamafio de poro grande, los
compuestos aromaticos pueden combinarse y dar compuestos mas
complejos que favorecen la formacién de coque duro (zeolita USY). En las
zeolitas la desactivacidbn por coque es muy importante, y a medida que
aumenta la cantidad de coque en la superficie y en los poros, el nUmero de
centros acidos disponibles y la difusion local se reduce, reduciéndose por tanto

la actividad del catalizador.

Reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del &rea activa
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(sinterizacién). Es un proceso fisico causado por un calentamiento local,
gue puede darse durante la preparacion del catalizador (calcinacion),
durante la reaccién (distribucibn heterogénea, puntos calientes) o la
regeneracion (combustion del coque), que modifica y altera la superficie

del catalizador disminuyendo el area activa del mismo.

4) Pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador. Cuando algunos
catalizadores se desactivan pueden ser regenerados para recuperar
sus propiedades (totalmente o en parte). El proceso de regeneracion esta
ligado al proceso de desactivacion. Algunos catalizadores durante los procesos
cataliticos se desactivan muy rapido por la formacion de carbon en su
superficie y deben ser continuamente regenerados. La desactivacion por coque
es reversible, ya que se puede eliminar mediante tratamientos oxidativos
a altas temperaturas. Desgraciadamente, la regeneracion puede alterar la

estructura fisica del material, ya que se trabaja bajo condiciones muy severas.

2.2.2.2 Sintesis de Zeolitas

La cristalizacion de zeolitas naturales involucra escalas de tiempo geoldgicas. Grandes
cristales de zeolita crecen en cavidades de volcanes béasicos o rocas metamorficas en
presencia de soluciones mineralizantes. Vastos sedimentos de zeolitas naturales se
originan de la alteracion del vidrio volcéanico y rocas sedimentarias de origen marino.
Depositos enormes de zeolitas naturales estan presentes e todos los océanos y tienen
muchas aplicaciones, pero ellas son menos utilizables como catalizadores debido a la
alta presencia de impurezas dificiles de eliminar. En general las zeolitas sintéticas son

de preferencia en aplicaciones cataliticas.

Durante el periodo entre 1940 y 1950, Barrer y colaboradores duplicaron el proceso de

cristalizacion de una zeolita natural bajo condiciones mas severas de alcalinidad y
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temperatura, y fueron capaces de cristalizar la primera zeolita sintética en rangos de
tiempo de reaccion de horas a dias. Siguiendo pioneros estudios de Barrer y Milton,
muchos tipos nuevos de armazon de zeolitas han sido sintetizados como resultado de
la actividad investigativa, especialmente por compafias petroleras. Desde mediados de
los 70s, muchos esfuerzos en investigacion han sido dedicados a revelar los
mecanismos de nucleacion y crecimiento cristalino de las zeolitas. (Kirschhock, y otros,
2008)

La sintesis de zeolitas se conoce bien por ser un proceso complejo. La velocidad de
cristalizacion, los tipos de productos formados, y sus propiedades particulares
(morfologia, y distribucion del tamafio de cristal) dependera de un numero grande de
parametros. Estos parametros abarcan las condiciones de cristalizacion (la
temperatura, agitacion, sembrando, y envejecimiento del gel) asi como los parametros
composicién-dependientes (el pH, contenido de agua, y la proporcién entre los
elementos formadores de armazon, la concentracion de la plantilla, y la fuerza iénica).
(Byrappa K., 2001)

Comenzando con la forma fisica de los reactivos y su precisa composicion quimica
hasta las condiciones de sintesis, cada uno de esos parametros puede tener una
profunda influencia en el resultado de la cristalizacion de la zeolita. Una manera de
pensar acerca de esto es verlo como un proceso con multiples caminos. Caminos para
una armazon especifica pueden ser entrelazados con otros caminos que llevan a un
cambio en la senda y la formaciéon de topologias cristalinas no anticipadas. Dicho
camino se traslapa y mdltiples caminos hacen dificil seguir las rutas disefiadas de
sintesis zeolitica. Muchos de los avances han venido en este campo de
descubrimientos a prueba y error, y el desarrollo de informacion empirica pero

importante, que ha sido la base de posterior desarrollo.

No obstante, una sintesis tipica de zeolitas involucrara los pasos siguientes:
(Kirschhock, y otros, 2008)

1. Una mezcla de reactantes amorfos que contienen los iones formadores de
estructura (como Si, Al, P, Ga, Zn, etc.) en un medio bésico (aunque la sintesis
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de algunas zeolitas también puede tener lugar en el medio acido). Esto lleva a la
formacion de una fase heterogénea, fase en parte en reaccion, que ha sido
llamado la fase amorfa primaria. La naturaleza de esta fase amorfa esta en los
rangos desde la gelacion al estado coloidal llamado solucién clara de sintesis.

2. Calentando la mezcla de reaccion (sobre 100 °C) a presiones del autégenas en
autoclaves de metal. Antes de esta reaccion la mezcla puede dejarse envejecer
para un periodo de tiempo (horas a unos dias).

3. La formacién de una fase amorfa secundaria en un pseudo-equilibrio con un la
fase de la solucién. La Evidencia existe que esta fase posee en pequefio rango
de orden debido al efecto estructurarte de los cationes en la solucion.

4. Después de un periodo de induccion toma lugar la formacion de nudcleos. Este
tiempo de induccion esta definido como el periodo de tiempo entre el logro de
una solucion supersaturada y la observacion de cristales. El tiempo de relajacion
seria el tiempo requerido para pasos 1 a 3 tengan lugar, es decir, para la
formacion del estado cuasi-firme del sélido amorfo.

5. Crecimiento del material zeolitico a las expensas del sélido amorfo.

Los mecanismos de la formacion de zeolitas son muy complejos debido a la plétora de
reacciones quimicas, las variaciones de equilibrio y solubilidad que ocurren a través de
la mezcla heterogénea de sintesis durante los procesos de cristalizacion. (Byrappa K.,
2001)

Davis y Lobo, han propuesto dos mecanismos extremos de sintesis de zeolitas:

El mecanismo mediante transporte en solucién involucra la difusién de aluminatos,
silicatos y aluminosilicatos especies que forman una fase liquida y las cuales cristalizan
por nucleacién (llustracion 13). Son muchos los ejemplos que siguen este mecanismo
con la cristalizacion de zeolitas ricas en aluminio, por ejemplo Zeolita Y, s (GME) y P
(GI1S), las cuales fueron sintetizadas de soluciones claras, es decir sin la presencia del
hidrogel (Fase solida).

El mecanismo de transformacion soélido-fase sugiere que el hidrogel soélido se
reorganiza alli mismo para formar una estructura zeolitica, (llustracion 14) este
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proceso ha sido bien ilustrado por la sintesis de ZSM-35 (FER) y ZSM-5 de mezclas de

reaccion no acuosas.
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llustracién 13 Esquema del mecanismo mediante transporte en solucion
(Byrappa K., 2001)
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llustracion 14 Esquema del mecanismo mediante transformacién solido-fase
(Byrappa K., 2001)

Existen muchos reportes en sintesis de varias zeolitas usando ambos mecanismos
propuestos para la cristalizacion de las zeolitas. En algunos casos, zeolitas como la
zeolita Y ha sido encontrada cristalizando por una combinacion de los dos
mecanismos. Como una estructura particular puede ser formada por diferentes

procesos de cristalizacion, es necesaria entonces extrema precaucion al intentar

36
EDGAR VLADIMIR CARDENAS TAPIA



UMSA - FCPN Cs. Quimicas Capitulo 2. Marco Tedrico

generalizar conclusiones de una a otra clase de zeolita o tamiz molecular. (Byrappa K.,
2001)

2.3 Principales Materiales Zeoliticos Utilizados en el craqueo catalitico

Las zeolitas no son una familia de sélidos cristalinos facilmente definible. Hoy en dia
se conocen cerca de 140 estructuras de zeolitas de las cuales, cerca de 40 son
zeolitas naturales. La nomenclatura de zeolitas es algo confusa puesto que
cada fabricante ha utilizando sus propios nombres y abreviaturas. Para superar este
problema se cre6 un sistema de codigo formado por tres letras. Estos cddigos se han
asignado a cada tipo de estructura independientemente de su composicion quimica
real. Asi por ejemplo, en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se
uestra el codigo de seis familias de zeolitas, junto con la abreviatura de la que
procede el codigo y el nombre completo que lo origind.

Tabla 2 Ejemplos de cddigos de zeolitas

Codigo | Abreviatura Nombre Completo

LTA Linde Type A | Zeolita A (Linde Division, Union Carbide)
LTL Linde Type L | Zeolita L (Linde Division, Union Carbide)

FAU FAUjasita Zeolita X, Y

Zeolite Socony Mobil- Five
MFI ZSM-5 (Flve)

CLO Cloverite Four-leafed clover shaped pore opening

BEA Zeolita BEtA | Four-leafed clover shaped pore opening

Fuente http://dcbwww.unibe.ch/groups/calzaferri/
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De las Zeolitas listadas previamente, la Zeolita Y ha venido siendo y es ampliamente
utilizada en los procesos de FCC, debido a sus singulares caracteristicas, ademas la
zeolita ZSM-5 que ya desde hace tiempo es utlizada como aditivo para el
mejoramiento de los productos del FCC, especificamente aumentando el octanaje de la

gasolina.

2.3.1 Zeolita Y y USY

Entre 1949 y 1954 Milton y Breck descubrieron diversas zeolitas sintéticas de
elevado valor comercial, entre ellas las zeolitas A, X e Y. Estas zeolitas poseian
una composicion rica en Al y fueron las primeras que se introdujeron comercialmente

como adsorbentes y catalizadores.

La estructura de la zeolita Y es la misma que la de la Faujasita de Origen Natural, la
cual es muy escasa.

La Zeolita NaY es la Zeolita Y sintetizada de modo que el cation de sodio neutraliza la
estructura del aluminosilicato y este material es del mismo grupo del de la zeolita X.
Ambas zeolitas exhiben una estructura similar a la faujasita (zeolita de origen natural).
Las diferencias entre estas zeolitas son debidas a la composicion y otras propiedades
fisicas provocadas por las diferencias de composicion. Los contenidos de Siy Al de la
zeolita Y son similares a los de la faujasita considerando que la zeolita X tiene mucho
mas aluminio. La zeolita Y exhibe la estructura FAU (faujasita) la cual es una
estructura porosa tridimencional con poros de corriente perpendicular a cada uno de
los planos x, y y z, similar al LTA (Linde Type A), y es constituida por unidades
secundarias 4, 6 y 6-6. El diametro de poro es de 7.4 A desde la apertura es definido
por un anillo de 12 Oxigenos, y lleva dentro una cavidad de 12 A de diametro. La
cavidad es rodeada por diez unidades de sodalita conectados por sus caras
hexagonales como se muestra en la llustracion 16. La celda unidad es cubica (a= 24.7
A). La zeolita Y tiene un volumen de llenado de 0.48, con una relacion Si/Al de 2.43
(Bhatia, 1990).

38
EDGAR VLADIMIR CARDENAS TAPIA



UMSA - FCPN Cs. Quimicas Capitulo 2. Marco Tedrico

&

llustracion 16 Sodalita

llustracion 15 Didmetro de
poro de la Zeolita 'Y

El armazon de ambas zeolitas X y Y consisten de un arreglo tetraedral de la unidad de
sodalita, es decir que la caja B esta unida a caras octaedrales por prismas hexagonales

(llustracion 15jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

‘.‘ Truncated
octahedral
’ (sodalite cage)

12 member
oxygen ring

Hexagonal
faces

llustracién 17 Unidad sodalita conectada a las caras hexagonales en la zeolita Y.

Los tres tipos de sitios catiénicos son mostrados.

Los cationes en la estructura ocupan tres tipos de posiciones. Los hay de tipo |, tipo Il 'y
tipo 1l los cuales estan en los centros del prisma hexagonal, en los seis anillos
miembros y en los muros de los canales, respectivamente. En la forma sédica de una
tipica zeolita Y hay 56 iones sodio por celda unidad mientras que en la zeolita X, 86
cationes por celda unidad. Estos estén distribuidos en los 3 diferentes sitios de la
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zeolita Y, 16 en el sitio I, 32 en el sitio Il y 8 en el sitio Ill, mientras que para la Zeolita X,
16 en el sitio I, 32 en el sitio 11 y 38 en el sitio Ill. La mayor diferencia entre la zeolita X y

Y es la no-ocupacion de los sitios tipo Il en la zeolita Y (Breck D. W.,1974).

La zeolita Y fue descubierta por Breck en 1961 cuando su grupo de investigacion
encontr6 que deberia ser posible el sintetizar la estructura de la zeolita X con
relaciones Si/Al mayores a 4.7, pero su ensayo resulto en una zeolita que tiene un
cambio de propiedades importante con una relacién de 3.0. Desde que la zeolita X ha
sido definida en las patentes reportadas teniendo relaciones Si/Al entre 2.0 y 3.0, la
zeolita isoestrutural con relaciones Si/Al de entre 3.0 y 6.0 han sido llamados y
patentados como Zeolita Y (Robson, 1988). La formula quimica de la zeolita Y
expresada en términos de moles de los 6xidos pueden ser escritas como (Breck D. W.,
1964):

0.9 i 0.2Na20: A1203: WSlOz, xH20
Donde w es un valor mayor a 3y menor a 6 y x puede ser un valor mayor a 9.

Entre las numerosas zeolitas sintéticas, la zeolita Y es ampliamente usada en muchos
campos. Una de las aplicaciones mas importantes de esta zeolita es el cragueo
catalitico. La zeolita Y es mas estable a altas temperaturas debido a la alta relacion
Si/Al comparada con otras zeolitas sintéticas, por eso es utilizada como catalizador en
el craqueo catalitico del petréleo. Esto es porque la zeolita Y ha tomado el lugar de la
zeolita X en los 60s como catalizador (Smart, 1993). Por otro lado, la zeolita Y ha sido
usada como intercambiador idnico para remover metales pesados del agua por su alta
area superficial, capacidad de intercambio i6nico y estabilidad. Kim y keane (2000)
reportaron el estudio de intercambio i6énico de Hierro y Cobalto divalentes por la zeolita
NaY. Ellos concluyeron que la zeolita Y sodica es efectiva en la remocion de hierro y
cobalto divalentes de soluciones acuosas de concentraciones entre 0.005 - 0.05 mol
dm™. Olivera et al. (2004) ha estudiado la remocién de metales contaminantes usando
zeolita Y magnética, la cual es una composicion fisica de hierro y zeolita Y, como una

via de aplicacion de propiedades magnéticas para separar metales del agua.
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La zeolita Y se sintetiza en forma sodica con una relacion total Si/Al de 1,5-6,0. La
forma sddica del sdélido no es activa como catalizador de ruptura de hidrocarburos, por
lo que tiene que convertirse a la forma protonada, HY. La zeolita HY no se obtiene por
intercambio i6nico directo con acidos de la zeolita sddica, porque los acidos pueden
desaluminizar la estructura. Se suele obtener HY por intercambio de la forma sédica

con iones amonio, los cuales son susceptibles de vaporizacion térmica, liberando

amoniaco y dejando un protén en la estructura (Diaz, 2010) .
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\/\ /\/\/\ /\/
Si Al Si Si Al Si
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llustracion 18 Formacion de los sitios Acidos de Bronsted
(Avidan, 1993)
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La Zeolita HY si es activa como catalizador de craqueo de hidrocarburos, pero posee
una resistencia térmica y mecanica bastante pobre, lo cual la hace inadecuada al no
poder resistir las condiciones severas del proceso. Es posible convertir HY en una
forma mas resistente, la forma ultraestabilizada (USY), que se obtiene por
desaluminizacién térmica y/o hidrotérmica de HY a condiciones controladas. Algunas

zeolitas USY pueden resistir temperaturas de 1000 °C. (Diaz, 2010).

La desaluminizacion de la estructura para producir USY puede llevarse a cabo por
diversos métodos, tales como extraccion directa de aluminio con un acido mineral,
complejacién del aluminio con un agente adecuado como EDTA, tratamiento
hidrotérmico a temperaturas mayores a 700 °C, con tetrahaluros de silicio, con
halosilicatos de amonio, o con flior. La escogencia del método depende del fin que se
le vaya a dar al material. El tratamiento con acido, por ejemplo, es muy severo y
destruye la estructura, aunque es posible usarlo luego de un tratamiento hidrotérmico

para eliminar el material amorfo residual que bloguea el acceso a los poros.

H* H*

0O o 0 0 0 0

NN NN NS
Si Al Si Al Si

N AN\ N O N
O 00 00 00 00 O

-H,0

2

0 0

7N/
)

0
» & N N
y Si

Si Al Si A

N\ NN\
O 00 00 00 0O O

llustraciéon 19 Formacién de Sitios acidos de Lewis a mas de 750 °C.
(Avidan, 1993)
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La velocidad de desaluminizacion es importante, pues sélo producen USY aquellos
métodos donde la desaluminizacion es lo suficientemente lenta como para que el sitio
vacante sea ocupado por silicio proveniente del material amorfo (llustracion 20). Si la
rata de extraccion de aluminio es muy alta, la estructura no acaba de estabilizarse
porque no ocurre el remplazo efectivo Al-Si, colapsando finalmente (desaluminizacion
catastrofica) (Diaz, 2010). Las zeolitas USY preparadas con fines comerciales suelen
prepararse por el método hidrotérmico de desaluminizacion, proceso conocido como

steaming.

Step 1- framework dealumination

e
~

\Sl/ Al removed from
|' framework

0 /
| @ H,0

~ — ~ -
—8i—0—A—0 —§i— ————» —§—0—H H—0—si—  +AlOH);
- | ~~  (Steam) - ~

0 Extra-framework

I alumina
i Hydroxyl nest

/S|I\ / \ (defect site)

Ir—0—

——O—

Step 2 - framework stabilization

\/ \[/

| y SIO, from another Si Defect site “healed”
/‘ part of the zeolite |
l
~ H - ~ T / -
—Si—0—HH4—0—ST- ——> —§—0—§—0—Si—
- | o~ (Steam) - 1' OIS
T Hydroxyl nest

i Si
3i (defect site)
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llustracion 20 la Ultra estabilizacion de la Zeolita Y involucre un paso inicial de
remocion de Al de lared cristalina, seguido por laincorporacion de Si en su lugar
(Wu-Cheng Cheng, 2008)
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Existen ademas otras varias modificaciones de La zeolita Y (llustracion 21) que se han
venido desarrollando a lo largo de lo afios, tales como la ya mencionada zeolita HY
obtenida por intercambio cationico con soluciones de sales de amonio, zeolita Y
intercambiada totalmente con tierras raras (REY), que como indica su nombre, tratada
con soluciones de sales de tierras raras, (generalmente lantano y cerio) ademas de
tierras raras y H+ (HREY), zeolita USY intercambiada parcialmente con tierras raras
(REUSY), o zeolita tipo Y intercambiada con tierras raras y calcinada (CREY). (Corma,
2003)

Type  UCS(A) wt% Na,0

NaY 24.68 13.0
NHeY .73 28

REY 2468 25

cn’av 2465 0.3

RENHY 2470 25
| cmeny 20s4-2060 0.3
HY 24.50 25
mtv 2453 03
u:v _l B " Unit Cell Size (UCS)

Sl and Al Atoms

FUENTE: FLUID CATALYTIC CRACKING: SCIENCEAND TECNOLOGY [2]
llustracion 21 Diferentes Tipos de Zeolita Y y sus Tamafos de Celda unidad
(Ucs)

Como se observa, el tamafo de celda unidad viene directamente ligado a la relacion
Al/Si de la Zeolita Y, siendo El tamafio de celda unidad un indicador del potencial acido
de la zeolita, es decir, que al tener un tamafio mayor de UCS (dado que el aluminio
tiene mayor tamario que el silicio, la UCS aumenta) existiran mayores sitios acidos por
la presencia de mas atomos de aluminio, al disminuir la UCS la cantidad de 4tomos de

aluminio también disminuird y por ende la cantidad de sitios acidos.
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llustracién 22 Correlacion entre la relacion Al/Siy la UCS
(Avidan, 1993)

2.3.2 Zeolita ZSM -5

Entre las diferentes estructuras conocidas de las zeolitas existe una familia llamada
pentasil, la cual se caracteriza por presentar un alto contenido de silicio (relacion Si/Al
comprendida entre 15 e infinito). Esta consiste en un arreglo de unidades tetraedrales

formada por anillos de cinco miembros (Breck, 1980) Presentan la siguiente formula
empirica por celda unitaria:

Na,AlL,Sios_n0195 * 16H,0

Desde el punto de vista estructural, las zeolitas ZSM-5 es uno de los miembros

extremos de la familia pentasil, la cual comprende un nimero infinito de estructuras
intermedias.

Este material fue sintetizado por primera vez, por investigadores de la
Mobil Oil Corporationen 1972y fue la patente namero 3 702 886 de la U.
S. Patent Office. La construccién de la misma se hace a partir de unidades
de ocho ciclos de cinco tetraedros (llustracion 23 (A)). La asociacion de estas

unidades conduce a Cadenas (llustracion 23 (B)), las cuales al combinarse
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producen laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil (llustraciéon 23 (C)). La
combinacion de las laminas conduce a la estructura tridimensional de las zeolitas
(Hlustracion 23 (D)) (Breck, 1980).

)
_—
):r/

llustracion 23 (A) Unidades de construccion de la zeolita ZSM-5. (B) Asociacion
de las unidades que forman cadenas en una zeolita ZSM-5 (C) Lamina
caracteristica de la zeolita ZSM-5. (D) Vista tridimensional de los sistemas

porosos de la zeolita ZSM-5.

En el caso de la zeolita ZSM-5, la combinacion de laminas se hace de forma que existe
una relacion de inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas.

La estructura resultante es tridimensional de simetria ortorrombica. La estructura
presenta dos sistemas de canales elipticos (llustracion 23 (D)) que se entrecruzan, uno
de los cuales es rectilineo y otro sinusoidal, y a los cuales se ingresa por aberturas
formadas por anillos de 10 a&tomos de oxigeno de diametro cercano a los 0,6 nm
(Giannetto P., 1990).

Segun ciertos autores, los atomos de aluminio, y por ende los sitios metalicos y/o
protonicos, estan localizados en la interseccion de los canales (Dejaifve, et. al. 1980).
Su tamafio de poro, su alta resistencia térmica e hidrotérmica y su fuerte acidez dan a
la zeolita pentasil, grandes posibilidades de aplicacion, no sélo en la industria petrolera

sino también en petroquimica y quimica fina (Cool, 1982).
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El descubrimiento de la zeolita ZSM-5 ha contribuido notablemente al mejoramiento de
los procesos cataliticos petroguimicos. Por ejemplo, ha sido utilizada con mucho éxito
en la isomerizacion del xileno, la transformacion directa de metanol a gasolina
(Soualah, et al., 2004), la alquilacion de benceno con etileno para producir
etilenbenceno (un precursor del estireno), y en la produccion de productos
desparafinados (Cool, 1982). De la misma manera, este tipo de materiales es utilizado

para la metilacion del tolueno con metanol (Zhu, et. al. 2006).

A esta clase de materiales se les ha dado muchos usos, entre los mas recientes se
pueden citar los suplementos alimenticios para animales; como cerdos, peces, entre
otros (Flanigen, 1990), (Barrer, 1978). Un gran numero de zeolitas se utilizan en la
industria del papel y de los detergentes, y han encontrado, ademas, aplicaciones en la
agricultura como soporte de nutrimentos quimicos (Breck, 1974). Estos materiales han
sido empleados dentro de la industria petrolera en aquellas reacciones en las cuales se
utilizan catalizadores, entre ellas se encuentran la isomerizacion, el craqueo, la

reformacion, el hidrocraqueo, entre otras (Quinhua, 1990).

La zeolita HZSM-5 es la forma acida de la ZSM - 5 es uno de los catalizadores mas
versatiles. Pertenece al grupo MFI (jError! No se encuentra el origen de la
eferencia.) y fue sintetizada por primera vez por la empresa Mobil Oil Corp. (Argauer,
1972) El nimero 5 que aparece en la denominacion del material representa la
abertura de los poros de la zeolita, en A.

La HZSM-5 es una zeolita con una alta relacion Si/Al, donde la sustitucion de un ion
silicio (carga 4+) por un ion de aluminio (carga 3+) requiere la presencia adicional de
un proton. Este protdén es el que proporciona a la zeolita su alto nivel de acidez. La
zeolita HZSM-5 es un material altamente poroso y presenta dos tipos de poros,
ambos formados por anillos de oxigeno de 10 miembros. El primer tipo de poro es
recto y con la seccion transversal eliptica, en el segundo tipo los poros rectos
se intersecan perpendicularmente, dando lugar un patron en zigzag. Las

dimensiones de las aberturas de los poros para esta zeolita son 5.3 x 5.6 A en el
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plano [010] y 5.1 x 5.5 A en el plano [100] (véase la llustracion 24).

llustracion 24 Estructura y dimensiones de los poros de la zeolita ZSM-5 (I1ZA)

2.4 Filler & Binder

El filler es una arcilla incorporada en el catalizador para diluir su actividad, el Caolin
[Al(OH),, Si,Os] es la arcilla mas comunmente utilizada en el catalizador de FCC, pero

también existe referencia del uso de montmorillonita en su lugar.

El binder tiene la funcién de mantener unido al catalizador, es decir que actia como
una especie de pegamento, manteniendo juntos a la matriz, la zeolita y el filler. El
binder puede tener o no actividad catalitica, la importancia del mismo de hace
prominente con catalizadores que contienen altas concentraciones de zeolita.

Las funciones del Filler y el binder son las de proveer integridad fisica (densidad,
resistencia a la atricion, distribucién tamafio de particula, etc.), transferencia de calor
del medio y un medio del fluidizaciébn en que el componente mas costoso, la zeolita

este incorporado. (Avidan, 1993)

En resumen, la zeolita tendra efectos sobre la actividad, selectividad y calidad de los
productos. Una matriz activa puede mejorar el craqueo de fondo y la resistencia al

vanadio y ataque del nitrégeno. Pero una matriz que contenga poca porosidad puede
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incrementar los rendimientos de hidrogeno en presencia de niquel. El filler y el binder

proveen de integridad fisica y fuerza mecanica.

2.5 Aditivos

- Aumento de octano

Con la eliminacién del tetraetil plomo como promotor de octano en la gasolina se ha
buscado incrementar el octanaje de las diferentes corrientes de nafta que se mezclan
para formar la gasolina. A ese efecto se introdujo una zeolita de tamafio de poro medio,
la zeolita ZSM5, cuya selectividad de forma permite el cragueo preferencial de los
compuestos lineales de bajo octanaje presentes en la gasolina, que son las parafinas y
sobre todo de las olefinas lineales Cg-C1o. Ademas el craqueo de estos componentes
genera hidrocarburos de cadena mas corta y de creciente interés, tales como propeno

e isobuteno.

Aungue en un principio los cambios de composicion en la gasolina de FCC tras la
adicién de zeolita ZSM5 parecian mostrar que esa zeolita craqueaba tanto las parafinas
como las olefinas lineales, posteriormente se demostré que bajo las condiciones de
reaccion en el FCC craquean las olefinas lineales pero en mucha menor medida las
parafinas de igual cadena. La reduccion de parafinas observada en el proceso de FCC
se debe a que el precursor de las parafinas -las olefinas lineales- son transformadas
sobre la zeolita ZSM5 antes de sufrir reacciones de transferencia de hidrogeno sobre la
zeolita Y, lo que daria en este ultimo caso como producto una parafina de igual cadena.
Se ha demostrado que la pérdida de gasolina observada con la formulacion tradicional
de la zeolita ZSM-5 (Si/Al del orden de 50) se puede minimizar usando zeolita ZSM-5
de mayor relaciéon Si/Al (del orden de 500), pero conservando al mismo tiempo el
aumento de octano. Esto se debe a una mayor tasa de isomerizacion de las olefinas
normales frente al craqueo, reteniendo asi estos componentes en la fraccién gasolina
al mismo tiempo que los isomeriza en componentes de mayor octanaje. (Sauvanaud,
2004)
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- Promotores de combustion

La combustiéon incompleta del carbén en la fase densa del regenerador lleva grandes
cantidades de CO hacia la fase diluida, donde puede reaccionar con el exceso de
oxigeno si se alcanza la temperatura suficiente. Esta combustion espontanea del CO a
CO2 es muy exotérmica, lo cual provoca una fuerte subida de temperatura del gas de
salida —efecto llamado postquemado- que puede dafar los ciclones. Para obtener la
combustion completa del carbono en la fase densa del regenerador se usan metales
nobles como platino y paladio, en cantidades del orden de 1 ppm, soportado sobre el
catalizador. Esta accion provoca un ligero aumento de la temperatura en la fase densa
y una significativa bajada de la temperatura de la fase diluida, ademas de evitar el
postquemado. La mayoria de unidades funcionan hoy en combustion completa.
(Sauvanaud, 2004)

- Reduccion de SOx y NOx

El coque que llega al regenerador, ademas de contener carbono e hidrégeno, contiene
pequefias cantidades de azufre y nitrégeno, debido a la adsorcién de moléculas polares
provenientes de la carga. Al quemarse en el regenerador liberan SOy y NOy,
contaminantes atmosféricos cuyas emisiones estan reguladas. Otra fuente de NOy es la
oxidacion a alta temperatura del nitrégeno introducido con el aire de regeneracion
Existen diversos aditivos comerciales que permiten rebajar las emisiones de SOy de 50
a 80%. Funcionan todos segun el mismo principio: el azufre es capturado en el
regenerador bajo la forma de un sulfato, que posteriormente se reduce en el riser, y
finalmente es liberado en la atmosfera del separador en forma de H2S, siguiendo el

esquema de reaccion:

Regenerador:
Formacion del SO,: S+ 0, - SO, (> 90%) + SO; (< 10%)
Oxidacion de SO,: SO, + 0, — SO
Formacion del Sulfato: MO + SO; — MSO,
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Riser:
Reduccion del sulfato: MSO, + 4H, — MS + 4H,0

Separador:
Hidrolisis del sulfato: MS + H,0 - MO + H,S

El 6xido de cerio, CeO2, soportado sobre alimina o sobre espinela (MgAI204), o
mezclas de alumina y espinela son catalizadores muy efectivos para este proceso.
Estos mismos catalizadores se usan para la reduccion de NOy en el regenerador,
combinados con nuevos promotores de combustion que favorecen la reaccion
(Sauvanaud, 2004):

2C0 + 2NO - 2C0, + N,

- Pasivacion de metales

La pasivacion de metales cobra especial importancia en el tratamiento de residuos ya
gue estas cargas contienen cantidades significativas de metales (>1 ppm), sobre todo
niquel, vanadio y hierro que se acumulan sobre el catalizador. Bajo las condiciones del
FCC las porfirinas, naftenatos o sales de acidos organicos gue los contienen craquean
0 se descomponen y los metales se depositan sobre el catalizador, catalizando
reacciones de deshidrogenacion indeseadas que producen cantidades extra de gas
seco, lo cual puede llevar al compresor de gases a su limite de capacidad. El niquel y
el vanadio son los mas perjudiciales, siendo la actividad del niquel alrededor de 4
veces la del vanadio. Ademas, el vanadio (y en menor medida sodio y hierro) disminuye
la actividad del catalizador destruyendo su estructura cristalina. EI mecanismo de
ataque de la zeolita no esta claro, sin embargo, en ese proceso, se ha visto un papel
fundamental de las especies V°*, bien por la formacién de &cido vanadico HsVO, que
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ataca a la zeolita o bien porgue cataliza directamente la desactivacion por vapor de la
zeolita. (Sauvanaud, 2004)

En un principio se usaron compuestos de antimonio disueltos en la carga como
Pasivadores de niquel, ya que forman aleaciones que se depositan sobre el
catalizador.

Estos compuestos téxicos se remplazaron por compuestos de bismuto y cerio, menos
toxicos, e impregnados directamente sobre el catalizador, con lo que las aleaciones
formadas con el niquel son méas estables al lixiviado y facilita el reciclado del
catalizador. Del mismo modo se usan compuestos de estafio para capturar el vanadio,
formando aleaciones del tipo Sn**-0-V°>*. La operacién permite reducir en un 20 a 30%
la velocidad de destruccion de la zeolita. También se emplean 0xidos inorganicos tales
como alumina (para el niquel) o sepiolita (para el vanadio) sobre los cuales se
depositan los metales de manera preferente, disminuyendo asi los dafios ocasionados
a la zeolita. Una propuesta interesante38 para la preparacion de catalizadores aiin mas
resistentes a metales consiste en fabricar particulas con una estructura de dos capas:
se cubre el catalizador convencional (matriz y zeolita) con una capa porosa de
alimina/sepiolita que capta los metales, protegiendo de ese modo el catalizador
central. El sistema tiene la ventaja adicional de eliminar progresivamente los metales
con los finos formados por la atricién de la capa externa de las particulas. (Sauvanaud,
2004)

2.6 Mecanismo Del Craqueo Catalitico

2.6.1 Formacion del Carbocation Sobre el Sitio Activo y Reacciones involucrando

Carbocationes

La teoria mas aceptada para la reaccion de craqueo catalitico considera el craqueo de
los hidrocarburos sobre los centros acidos del catalizador a través de la formacion de
cationes carbenio y carbonio, a diferencia del craqueo térmico que sigue un mecanismo
radicalario. La reaccion de craqueo catalitico sigue un mecanismo de reaccién en
cadena que consta de tres pasos elementales: iniciacion, propagacion y terminacion
(Sauvanaud, 2004)
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La iniciacion consiste en el ataque de un centro acido sobre una molécula del reactivo
para formar un carbocation, La propagacion consiste en la transferencia de un hidruro
de una molécula de reactante a un ion carbenio adsorbido. Los iones carbenio
adsorbidos también pueden sufrir modificaciones de cadena tales como craqueo,
alquilacién o isomerizaciéon. Finalmente la terminacion corresponde a la desorcion del

ion carbenio en forma de una olefina y regenera el sitio acido (Sauvanaud, 2004).

Se distinguen dos clases de carbocationes: los iones carbenio di- o tri-coordinados con
grupos alquilo y los iones carbonio pentacoordinados. Debido al efecto inductivo dador
de los grupos alquilo la estabilidad del carbocation aumenta con la ramificacion. Del
mismo modo la presencia de grupos alilo bencilicos aumenta la estabilidad. A

continuacion se presentan distintas reacciones posibles con carbocationes.

H H
H \ /
R—C—FR’
R—C—R’ |
7 H
A B

llustracion 25 A) ion carbenio. B) lon Carbonio

La estabilidad del ion carbenio juega un papel critico en el conjunto de productos.

CHy H H

R—CH,—C—CHz > R—CH,—C—CH; > H—CHE—{|3+
H

llustracién 26 Estabilidad del ion carbenio segun tipo de carb6n con carga

positiva (de izquierda a derecha: Terciario, Secundario, Primario).
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e Adicion de un proton (sitio Bronsted) sobre una molécula insaturada

Las olefinas pueden interactuar con un sitio acido de Bronsted para formar iones

carbenio en la superficie.

H
AN
,C==CH, + HZ R— C——CHs
R 7-

Este proceso hace que olefinas de cadena larga sean muy reactivas en el proceso de

craqueo.

e Substraccién de un hidruro a una molécula neutra por un centro Lewis, por ejemplo

Al fuera de red:

| |
|

R—C—R + | =——= R—C—FR
|L HL-

Las parafinas nececitan de una substraccion de un hidruro con un sitio acido de Lewis

para formar el ion carbenio.
Ademas de que pueden interactuar con sitios acidos de Bronsted para formar iones
carbonio, entonces por elimincaion de una parafina o eliminacion de una molecula de

hidrogeno, el ion carbenio es formado.

H_CHE_GHE_F{I + HZ

H H
R—CH,—C—R
H H -Hy " ?
/ _~ z
n—cHz—c|;+ R -
~ H
Fl
H —F;ﬁ\“‘\
R—CH,—C+2
H
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2.6.1.1 Isomerizacion de Carga

La reaccién consiste en una transferencia de hidruro intramolecular
CH,-CH-CH,-CH,-CH, - CH,-CH,-CH-CH,-CH,
2.6.1.2 Remodelacién de Cadena

e Isomerizacion de cadena

Se ha propuesto un mecanismo que implica un anillo ciclopropano protonado (PCP), ya
que la transferencia directa de un grupo metilo en la formacion de compuestos 2-metilo
a partir de cadenas lineales implica la formacién de un ion carbenio primario, mucho
mas inestable que el anillo PCP. Se distingue entre isomerizacion de tipo A o B segun
haya un cambio (tipo B) o no (tipo A) en el grado de ramificacion de la cadena. El tipo B
implica una transferencia de un proton en el ciclo PCP, mientras que el tipo A implica la
ruptura inmediata del anillo PCP en un enlace distinto del creado por el PCP,

generando un isémero de la molécula inicial (Sauvanaud, 2004).

‘\
1 \2/3\/5\ Cierre H Transferenc:a
. — 2 4 6
AP del PCP W™ de proton

e Ciclacion

El i6bn carbenio puede sufrir un ataque intramolecular sobre una insaturacién lo

suficientemente alejada de la carga positiva (5-7 atomos)
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R4

© I R,

®

Otra via de ciclacion consiste en la formacién de un carbenio alilico seguido por la
formacion de un dieno por transferencia de hidrogeno a otra molécula y luego ciclacion
del dieno para formar una cicloolefina. Posteriormente puede sufrir otras transferencias

de hidrégeno que llevan a la formacién de compuestos arométicos.

® TN &
R1/\/\/\R2 - /\ PR R/\/\/\Rz + NG
®
R2
R

2.6.1.3 Ruptura de Cadena
e |on Carbenio: escision 3
R -CH-CH,-R, —> R -CH=CH, + R;

Produce una olefina como producto. El carbenio resultante se puede isomerizar para

aumentar su estabilidad. Esa reaccion se ve favorecida cuando R2 es un ion terciario.

e |on carbonio protolitico
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R -CH,-CH,-R, —=%==f , R _CH,-CH, + R}

—p® , R -CH,-CH,-R, + H,

Produce una parafina o hidrgeno como producto. A altas temperaturas (>500°C) este

mecanismo es el preponderante en el craqueo de parafinas pequefas.

2.6.1.4 Formacién de enlaces y reacciones bimoleculares

e Polimerizacion de olefinas

Un i6n carbenio reacciona con una olefina formando un nuevo enlace que da como
resultado un carbenio de mayor tamafo. Puede seguir reaccionando con otras olefinas,
alargando la cadena del carbenio, en cuyo caso se trata de una polimerizacién en

cadena, o bien puede reaccionar con una parafina para dar un nuevo carbenio

/@\/:\/\—» PN

El carbenio reacciona sucesivamente con otras olefinas

® ®
+ /\ —_—
e Alquilacion
Reaccion de transferencia de un hidruro: el isobutano reemplaza a un carbenio
adsorbido que se desorbe como parafina
@/_\
—_—
\/\ + /\/ + ®

El carbenio reacciona con un buteno: alquilacion
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JTUL Ak

Otra molecula de isobutano desplaza al carbenio formado, que se desorbe como

trimetilpentano
M\ )\ - 4‘[\/]\ ’ )®\
+

2.6.1.5 Transferencia de hidrogeno

Esta reaccion afecta a la calidad de los productos de craqueo ya que transforma
olefinas y naftenos en parafinas y aromaticos. La transferencia de hidrégeno se aplica a
la transferencia de una molécula de hidrégeno desde un nafteno hacia una olefina,
dando como producto una parafina y una cicloolefina. Esta ultima puede volver a
reaccionar segun el mismo mecanismo, dando como producto final un aromético.
Reacciones sucesivas de ciclacion y/o condensacion y de transferencia de hidrogeno

llevan a la formacién de compuestos poliaroméaticos y coque.

® Transferencia
+ —_— +
/\/ de un hidruro /\/

3/\/+©—>3/\/+
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Tabla 3 Principales reacciones del Craqueo Catalitico

Tipo de Reaccion Productos
Escisién beta Olefina
Parafina Craqueo protolitico Parafina
Isomerizacion Parafina Ramificada
Escision Beta Olefinas mas cortas
Ciclacion Nafteno
Olefina Isomerizacion Olefina ramificada
Transferencia de Hidrogeno Parafina
Ciclacion, transf. H Coque
Escision beta Olefina (salvo ciclohexano)
Nafteno Transferencia de Hidrogeno Ciclo-olefina, aromatico
Isomerizacién Nafteno con un ciclo diferente
Desalquilacion Aromatico menos sustituido y olefina
Aromatico Isomerizacion Alquilaromatico
Condensacion, transf. H Poliaromético, coque
(Sauvanaud, 2004)
2.7 Diatomita

La diatomita en Bolivia ha sido estudiada y caracterizada, especificamente en las
localidades de Charafa y Bella Vista se encuentran hacia el oeste del pais sobre la
Cordillera Occidental. (Acarapi, 2012)

La diatomita con frecuencia contiene impurezas de calcita, mientras que el material
diatoméaceo, dependiendo del medio sedimentario donde se ha formado, contendra
muchos tipos de componentes mineralégicos como albita, montmorillonita, sanidina,

oxidos de hierro y material organico. (Acarapi, 2012)

La diatomita se presenta en colores grises claros a blanco debido a su alto contenido
de silice, pero puede tomar variados tintes en funcién de impurezas que contenga. La

estructura y estructura interna es granular, pero indetectable macroscopicamente
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debido al tamafio de grano fino de sus componentes, por otra parte, cada uno de los
componentes (esqueletos o fistulas de diatomeas vacias), tienen casi siempre y en la
mayoria de las especies, una estructura fibrosa o reticular, lo cual sumado al tamafio
de grano, convierte al material diatoméceo en altamente poroso, ligero, absorbente y
de baja densidad. (Acarapi, 2012) . La diatomita posee un alto contenido de silice
(mayor al 70%), esta silice generada organicamente por las diatomeas es 6palo (silice
hidratada), el cual es amorfo; pero tiende a recristalizarse esto se traduce en los
andlisis como silice cristalina proveniente de la silice amorfa; por otra parte esta silice
también tiende a disolverse y redepositarse como “nédulos de Cherts” en el mismo
cuerpo del sedimento o roca diatomacea. La adsorcion de cationes de aluminio y hierro
dentro la fristula de la diatomea frena el proceso de disoluciéon de la silice; también se
ha sabido sobre la transformacion del material siliceo a minerales argilicos. (Acarapi,
2012)
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CAPITULO 3. METODOLOGIA
3.1 Metodologia de Sintesis

3.1.1 Sintesis de Oxidos de Aluminio mesoporosos

Para la sintesis de estos materiales se utilizé un horno tipo tubular de 150 cm de largo

con los siguientes datos de fabrica;

- Thermolyne
- Type F798500 — F79600 with Three- Zone tube Furnaces.

llustracién 27 Horno tubular para sintesis en diferentes tipos de flujo.
En el proceso de sintesis, se desarrollaron las siguientes etapas térmicas:

- Calentamiento: a velocidad media de 10 ° C/min. en rampa controlada hasta una
temperatura de 200 °C mantenidos por un tiempo de 2 dias.
- Lavado de la muestra obtenida con recuperacion de la suspensién en un recipiente

y la medida del pH de la solucién.

Lavado y secado del producto obtenido para realizar los respectivos analisis.
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Sintesis y -Aliumina
Obtencion del complejo Atrano.

Como ya habiamos mencionado anteriormente, la metodologia empleada para esta
sintesis es la utilizada por Cabrera et al. EI complejo Atrano, alumatrano, es obtenido
por reaccion estequiometria del precursor el Sec-butoxido de Aluminio (Al (Obut®*)s)
con Trietalonamina (TEAH3) la cual es agregada en exceso, segun la relacion 2 Al
(Obut™)3:7TEAHS.

Para conseguir la reaccion primero se calienta la TEAH3; hasta 120 °C, luego el Al
(Obut®™*); es agregado lentamente y bajo agitacion, manteniendo la temperatura entre

120 — 130 °C, durante la reaccion se desprenden vapores de butanol.
Obtencion del Oxido de Aluminio

La metodologia corresponde a la sintesis de Oxidos de Aluminio por procesos
hidrotermales, para ello se preparan soluciones de Alumatrano a la que le es agregada
agua, segun la relacion molar alumatrano/agua (AITEA/Agua) 1/26, y para la formacién
de los correspondientes hidroxidos se hace la adicion de NH,OH concentrado como
base. La solucion obtenida es luego puesta en un recipiente de teflon y cerrada
herméticamente en una “bomba Hidrotermal”’; a fin de originar las condiciones
requeridas para éste proceso (altas presiones, altas temperaturas, etc.). El tratamiento

térmico al cual se somete la solucién obtenida se muestra en la llustracién 28.

Este licor madre es introducido en una bomba hidrotermal para la obtencion del gel, el
producto sera calcinado a temperaturas no superiores de 700 ° C. Sera la muestra
M1126.
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T(°C)
700 Calcinacion
Tratamiento
Hidrotermal
200
1 48 2 4 T(h)

llustraciéon 28 Rampa de calentamiento durante el nroceso de Sintesis
(Garcia, 2008)

Este procedimiento se describe mediante la ecuacion quimica siguiente x moles de
Alumatrano y y moles Agua:

Al (TEA); +yH,O 2> Al (OH)y-n(TEA)3xn + n TEAH

Donde y =26

Optimizacion de area superficial y distribucién de poro

Con el fin de optimizar el método escogido, se realizan algunas modificaciones al

mismo, dado que los factores que afectan a las propiedades de las aliminas son:

« Condiciones de sintesis, es decir, precursores, relaciones fuente de aluminio,
agente hidrolizante (agua) e incluso la utilizacion de surfactantes.

« Condiciones de envejecimiento, por decir tiempo y temperatura del tratamiento
hidrotermal

o Temperaturas y tiempos de calcinaciéon
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Si no se consideran los precursores (en este caso TEAH y Al Osec-but) y el agente

hidrolizante que es agua.

Solo consideramos, en este punto el envejecimiento en la bomba hidrotermal, siendo
gue el tratamiento hidrotermal parece ser también determinante para la maximizacion
del area superficial, siendo el tratamiento anteriormente utilizado de 200 °C durante 48
h, se modifica a 32 y 64 h manteniendo la temperatura constante (siendo las muestras
M3126 y M4126 respectivamente).

Se procede entonces a la calcinacién para obtener el oxido de aluminio o gamma

alumina. Se calcina el gel a 700 °C durante 4h.

Se realiza una nueva modificacién del método, no considerando en este caso el tiempo
de tratamiento hidrotermal (manteniendo el mismo a 48 h y 200 °C), sino el tiempo de
calcinacion, reduciendo este a 3h en lugar de 4, como se hizo previamente, esta es la
muestra M5126.

Finalmente se realiza una ultima modificacion del método inicial, en este caso
consideramos la relacion de complejo alumatrano y agua (AITEA/Agua) la cual es 1/26,
pero en este caso, solo se agrega amoniaco (al 30%) , se agrega amoniaco en la
cantidad necesaria para alcanzar la relacion AITEA/Agua de 1/26 solo con el agua en el
gue esta disuelta el amoniaco, cabe observar que con este método, se alcanza un pH

de 11.5, suficiente para producir la precipitacién del gel de aluminio.

3.1.2 Sintesis de Zeolita 'Y

Para la sintesis de la zeolita Y, debemos primero hablar del precursor de silicio, la
Diatomita de murmutani (Bella Vista, Potosi) la cual fue estudiada y caracterizada por
Acarapi Wilber (Acarapi, 2012). Asi Se realizan distintos tratamientos para para eliminar

la mayor cantidad de impurezas de la diatomita.
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Tratamiento acido de la diatomita
Se realiza el tratamiento acido de la siguiente manera:

Se pesa una masa de diatomita en bruto (DM), se le agrega Acido Sulfarico 6M y se
mezclan bajo agitacion por 10 min. Luego de este tiempo se pasa la mezcla a un
envase de teflén y se cierra herméticamente para realizar el tratamiento hidrotermal de

la diatomita por un periodo de 24 h a 100 °C.

Finalmente se recupera la diatomita tratada con acido (DMA) mediante filtracién al
vacio y se realiza un lavado de la misma mediante dispersion en agua destilada, hasta

que el pH de lavado sea de 7 — 8.
Tratamiento de separacidn por peso de la diatomita

Se realiza la separacién gravimétrica de Diatomita de Murmutani para eliminar la mayor
cantidad de impurezas en la diatomita. El proceso de separacién se realiza de la

siguiente manera:

e Se lleva a molienda 1 Kg de diatomita de murmutani

e Después de la descarga de la diatomita molida se procede a trabajar con la pulpa
pasandola por la concentradora gravimétrica “mesa de sacudidas” con el fin de
obtener las tres fracciones, pesada, media y liviana.

e Se descarta la fraccion pesada.

e Se secan y almacenan las fracciones media y liviana.

Asi las fracciones media y liviana seran usadas para realizar en ellas el tratamiento con
acido sulfurico, descrito en el anterior punto.
Sintesis Zeolita NaY

Una vez obtenidos los batches necesarios de diatomita tratada (DMA), se procedié con

la sintesis de la zeolita Y, se utiliza como fuente de SiO, la DMA, para regular la
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relacion de aluminio deseada se agrega Al,(SO,4)3*16H,0 y finalmente Hidroxido de

sodio, el procedimiento es el siguiente:

o La DMA es finamente molida en un mortero.

e Las sales de sulfato y de hidréxido son disueltas por separado.

« Se afiaden a la diatomita rapidamente y a temperatura ambiente.

o Se Agita la mezcla (envejecimiento) por 24 horas en un vaso de precipitados de
vidrio.

o Se Calienta el horno a 100 C.

« Una vez envejecido por 24 horas, se transfiere la mezcla a la bomba hidrotermal.

e Desde el momento que la autoclave entra al horno a 100 C se toma el tiempo
(sintesis hidrotermal).

o Al cabo de 6 horas sacar la autoclave.

e Abrir y recuperar el sélido y dispersar en agua destilada y filtrar con bomba de

vacio. Re dispersar y volver a filtrar hasta que el pH del destilado sea 8-9.

Para realizar un estudio comparativo respecto al tiempo de sintesis hidrotermal, se

realizan sintesis de 5, 6, y 7 horas de tratamiento hidrotermal.

3.2 Metodologia de Caracterizacion Estructural

3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las muestras han sido analizadas por Difraccion de Rayos X, utilizando un
difractometro marca Rigaku-Geiger Mex (llustracion 29), de Cu (Kal = 1.5418 A). El
espectro de difraccion fue colectado en el rango de 3° a 60° con un incremento de

0.010° 26 (65), con las siguientes condiciones de operacion:

- Tubo de Cobre (Kal).
- Energia R-X 30 KV — 10 mA.

Gonidmetro 20 =3°a 60°.
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Velocidad 2°/7min.
- Slits 1° - 03 mm - 1°.
Registro 4000 CPS

llustracion 29 Equipo de Rayos X de tipo Rigaku

3.2.3 Adsorcion — Desorciéon de Nitrogeno (BET)

Con el objeto de caracterizar las diferentes aliminas y zeolitas sintetizadas, se propuso
la determinaciéon de su superficie especifica (Sg) y distribucion de tamafio de poros
(DTP) mediante método de adsorcion fisica. El equipo volumétrico estético utilizado es
marca y modelo autosorb iQ AG.
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llustracion 30 Posimetro marca y modelo autosorb 1Q AG

Se analizan los datos experimentales con el método BET (Brunauer, Emmet & Teller,
gue se aplica al rango de presiones relativas, P/Py,, entre 0.05 y 0.35), con nitr6geno
como adsorbato, para el calculo de la Superficie Especifica. El sélido es desgasado a
473 K a una presion cercana a E-10 mmHg y enfriado a 77 K, el gas N, es introducido y
adsorbido sobre el sélido en forma estética, se utilizan incrementos progresivos de P/Pg
del N,. Luego transductores de presion miden la variacion de la presion hasta alcanzar
el equilibrio y permiten el calculo de los volimenes de gas adsorbido, obteniéndose la
isoterma de adsorcion volumétricamente al alcanzar una presion relativa cercana a la

unidad.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de Materiales
4.1.1 Caracterizacion de los Oxidos de Aluminio

4.1.1.1 Difraccién de rayos X

El método de sintesis elegido (ruta de los Atranos) fue para poder tener un buen control
sobre reacciones de hidrdlisis y condensacion del Aluminio. Se pretende conseguir un
control elevado sobre el sistema para establecer las condiciones de sintesis mas

adecuadas para la obtencion de materiales con las caracteristicas deseadas.

M1126.1d

77-0403.CAF

Position [*Z2Theta]
llustracién 31 Espectros de difraccién de Rayos X para las aliminas sintetizadas
(H2O/AITEA = 26/1); (A) Aliumina M6126a, (B) Difracto Simulado Patrén 77-0403
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En el estudio de difraccion de Rayos X (DRX) para las muestras obtenidas del proceso
de calcinacién (6xidos mesoporosos) sintetizados con una relacién Agua/AITEA, 26/1
se utiliza el software XpretHigscore Plus para determinar las fases de los materiales
obtenidos, asi en la llustracion 31 se observa, a una fase amorfa de oxido de aluminio
con un bajo contenido de microdominios cristalinos tipo y - alimina, el contenido de la
fase amorfa disminuye a favor del crecimiento de los microdominios cristalinos de la y-
alumina, el tamafio de cristal calculado por la ecuacién de Scherrer correspondiente a

ésta allimina es de 164+10 A

llustracion 32 Celda unidad de la espinela MgAI204: 56 &tomos: 8 Mg in tetra, 16

Al en octaédrica, y 32 O en disposicion fcc.

Su estructura es dificil de determinar experimentalmente por tratarse de una fase
desordenada que se confunde a menudo con la fase amorfa, sin embargo, la mayoria
de los autores sugieren una estructura proxima a “espinela defectuosa” cuya celda
unidad es préxima a la cubica, consta de 32 atomos de O en un arreglo fcc, y los
aluminios estan en entornos octaédricos, pero en este caso el Al puede sustituir al Mg,

de la estructura espinela en su posicion tetraédrica. (Garcia, 2008)

En general segun Garcia et.al. Que en un trabajo anterior (Garcia, 2008) realizo la
sintesis de oOxidos de aluminio a diferentes proporciones de AITEA/agua, es decir
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diferentes proporcioens de mineralizante vs. Comlejo Atrano, de las cuales la que
presento mejores propiedades fue la proporcidon 1/26 en AITEA/agua, podemos
entonces concluir que a proporciones mayores de H,O/AITEA se favorece, en el
tratamiento hidrotermal, un incremento de la velocidad de hidrélisis y condensacién
tendiéndose a la formacion de microdominios cristalinos con estructura tipo Bohemita
distribuidos en una red amorfa, con material organico atrapado. Después, el proceso de
calcinacion genera una transformacion de los microdominios con fase tipo bohemita
hacia una fase tipo y - alimina, conservandose en general la correspondencia con la
proporcion de H,O/AITEA utlizada, obteniéndose un material poroso con una

distribucion de microdominios de fase tipo y - alimina.

La y-alimina exhibe Acidez de Bronsted, Acidez de Lewis y Basicidad de Lewis, actla
como intercambiador i6nico, dependiendo del pH (Wu-Cheng Cheng, 2008), siendo su
potencial acidez la razén por la cual, la y-alimina viene siendo efectiva en el cragueo
de hidrocarburos (Garcia, 2008), ademas es una matriz prominente debido a su
resistencia y alta estabilidad frente a las condiciones severas a la que es sometida

durante el proceso de FCC.

4.1.1.2. Porosimetria (método BET)
Tabla 4 Resultados de Area superficial por

MUESTRA Relacion Tratamiento Calcinacién BET OBSERVACIONES
AITEA/Agua | Hidrotermal
Se agrega
M3126 1/26 32 h 200°C 4 h700°C | 164.935 m3/g amoniaco para
alcanzar pH= 10-11
Se agrega
M1126 1/26 48 h 200°C 4 h700°C | 170,312 m?/g amoniaco para
alcanzar pH=10-11
Se agrega
M4126 1/26 64 h 200°C 4 h 700°C | 117.291 m3/g amoniaco para
alcanzar pH= 10-11
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Siendo los resultados de area superficial, consistentes con lo dicho inicialmente, (Tabla
4) mostrando que para la sintesis de aluminas el tiempo de tratamiento hidrotermal es
determinante para el area superficial, encontrandose como tiempo optimo de sintesis
hidrotermal las 48 h. Una vez determinado esto se intento optimizar la distribucién de

tamafo de poro.
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Radio de Poro [A]

llustracion 33 Comparacion de Distribucion de tamafio de poro [método BHJ]

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra que el hidrolizante
etermina la distribuciéon de tamafio de poro, ya que al observar la llustracion 33, es
evidente que se consigue una distribucion de tamafio de poro mas estrecha
considerando la cantidad de agua presente en el amoniaco (puesto que el reactivo
utilizado es un gas disuelto en agua).
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Tabla 5 Resumen Resultados de distribucién de tamafio de poro

*Resultados obtenidos por G. Garcia, fuente (Garcia, 2008)

Se puede observar una distribucién de tamafio de poro estrecha en la muestra M5126a
gue en las demas, esto concuerda con el método de sintesis, sin embargo se observa

un area superficial demasiado baja.

Finalmente considerando todo esto, al comparar las muestras M6126a y M6126b, se
observa una disminucién en el area superficial, esto debido al tiempo de calcinacion, ya
que a las temperatura de 700 °C aparentemente las aliminas comienzan a colapsar
(Tabla 5) Pero una muy cercana distribucion de tamafio de poro (llustracion 33). Se
observa una distribucion de tamafios de poro irregular, con mayor cantidad de poros en
el rango de los mesoporosos 10 a 30 nm de diametro y menor cantidad en el rango de
30 a 100 nm, teniendo un diametro de poro promedio de 20 nm, esto es de utilidad
siendo que poros con diametros entre los 10 — 100 nm facilitan la adsorcion de
moléculas de mayor tamafio durante el contacto de estas con el catalizador, cuando la
alimentacion es vaporizada. (Wu-Cheng Cheng, 2008)
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4.1.2. Caracterizacion de la Zeolita 'Y

4.1.2.1 Tratamiento Diatomita: Difraccion de rayos X e ICP-MS

En el estudio de difraccion de Rayos X (DRX) se utiliza el software XpertHigscore Plus.
La llustracion 34 muestra la exitosa eliminacién del cloruro de sodio y otras impurezas

de la diatomita en bruto, siendo que luego del tratamiento con acido sulfarico solo

gueda material amorfo, atribuido a 6xidos de Silicio y aluminio.

Y Y ) e 5 2 L Y Y T 3

D4 ﬁé Diatomia en Bruto (E1)

Diatomia tratada

NaCl

NaCl
NaCl

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

llustracién 34 Espectro de Difraccion de Rayos X, Diatomita en Bruto y Diatomita

tratada con acido
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Tabla 6 Composicion quimica de la diatomita en bruto y tratada por diferentes
métodos, determinada por ICP-MS.

. Relacion
Muestra| MgO | CaO MnO Na,O | KO | Al,O3 | SiO, |FeyO3|
SiO2/Al1203
% % % % % % % %
El 1,607 | 2,068 | 0,007 | 2,197 | 1,431 | 8,824 [81,141| 2,472 9
E2 0,076 | 0,806 |2.58E-04| 0,320 | 0,412 | 2,717 |89,001| 0,011 33
E3 3,858 | 1,008 | 0,015 |0,728 | 1,310 | 7,978 |82,425]| 2,964 10
E4 1,404 | 0,779 |2.56E-04| 0,268 | 0,320 | 3,631 {89,187 | 0,193 24

En la Tabla 6 se resume la composicion quimica de la diatomita en bruto (E1),
diatomita luego del tratamiento acido (E2), diatomita separada por gravimétricamente

(E3) y de la diatomita separada gravimétricamente luego del tratamiento acido (E4).

La comparacién entre la diatomita en bruto y la separada gravimétricamente, no
muestra una disminucién alta de las impurezas, asimismo tampoco se encuentra un

aumento significativo del Silicio o disminucién del Aluminio.

Como se observa en la comparacién entre las muestras E1 y E2, existe una
disminucién evidente de las impurezas las cuales son Na, K, Ca, Mg, Fe y Mn,
aumentando al mismo tiempo la cantidad de Silicio, ademas de disminuir la cantidad de
Aluminio, dado que la relacién SiO,/Al,03; aumenta de 9 a 33, mostrando que el
tratamiento acido de la diatomita es efectivo para eliminar las impurezas presentes en
ella, confirmando los resultados obtenidos mediante Difraccion de Rayos X. Sin
embargo al observar la llustracion 35 a) se ve la morfologia tipica de los sedimentos
bieogenicos diatomaceos, la llustracién 35 a) diatomita b) diatomita luego tratamiento
hidrotermal con o b) muestra que luego del tratamiento hidrotermal con acido
permanecen las fristulas de diatomita, haciendo necesaria la posterior molienda de la

suspension seca.
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llustracién 35 a) diatomita b) diatomita luego tratamiento hidrotermal con acido
Fuente: (Aguilar, et al., 2010)

La comparacién entre las muestras E2 y E4, se puede observar gran similitud entre
ambas, ya que las impurezas disminuyen, casi en igual magnitud a excepcion del Mg,
el cual en realidad aumenta en cantidad, ademas se puede observar que la cantidad de
Silicio presente es relativamente la misma, sin embargo la cantidad de Aluminio, no
disminuye en la misma cantidad, mostrando una relacién de SiO,/Al,O3 de 24, menor a

la anterior.

Las condiciones propiciadas por el agua subcritica (hot compressed water) tales como
la disminucién de la constante dieléctrica y el aumento de su Ky (mayor a 10™* a 25
°C) experimenta una disociacibn mucho mayor que lo habitual, siendo que en estas
condiciones el agua se comporta como un acido o base mucho mas fuerte, logrando la
solubilizarian de especies poco solubles en condiciones habituales (p. ej. Silice,
alumino-silicatos, titanatos, sulfuros, etc), ademas se utiliza el acido sulfdrico como
mineralizador para potenciar la capacidad acida del agua subcritica favorecer asi la
solvatacion de las especies sometidas a este tratamiento (Byrappa K., 2001), de
manera que el tratamiento hidrotermal con acido sulfurico a la diatomita produce la
disolucion de los compuestos contenidos en ella, como se observa principalmente
cloruro de sodio, el cual es solubilizado y eliminado durante los lavados posteriores al
tratamiento hidrotermal, al igual que otras impurezas solubles en pH acido como sales
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y 6xidos de potasio, calcio, magnesio, hierro y manganeso, inclusive permitiendo la
solubilizacion del aluminio, se puede decir entonces que las condiciones propiciadas

por el agua sobrecalentada.

Dados los resultados obtenidos, la diatomita sometida a tratamiento hidrotermal con
acido sulfarico hace de ella una buena fuente se SiO,, siendo que el contenido de
silicio luego del tratamiento de aumenta, lo cual hace mas atractiva la utilizacién de la
diatomita como fuente de Silicio, sin embargo se observa a ademas que la
solublizacion del aluminio produce una disminucién en la cantidad de este, luego del
tratamiento acido, haciendo necesaria la utilizacion de otra fuente de aluminio para
lograr la relacion SiO,/Al,O3; deseada para la sintesis de la Zeolita Y. Para esto es
posible utilizar Sulfato de Aluminio, una sal de bajo costo, permitiendo ademas de la
aplicacién a relaciones de mayores o menores de SiO,/Al,O3 segun los requerimientos

0 necesidades de sintesis de materiales ya sean zeoliticos, alumino-silicatos, etc.

4.1.2.2 Sintesis Zeolita Y: Difraccion de Rayos X

Se utiliza el software XpertHigscore Plus para determinar las fases de los materiales
obtenidos, para las muestras ZY4 con un tratamiento hidrotermal de 5 h, ZY5 con un
tratamiento hidrotermal de 6 h y ZY6 con un tratamiento hidrotermal de 7 h, todas
preparadas segun la metodologia descrita previamente, en un principio en la llustracion
36 Se puede observar, que las zeolitas obtenidas, son efectivamente zeolita Y, dado
gue concuerdan en gran medida con el patron de la fajujasita, con Codigo de referencia
00-012-0228.

Todas las muestras presentan alta cristalinidad, y todas tienen un tamafio de
microdominio cristalino de 99+5 A como se observa en la tabla 7, ademas se puede
observar el célculo semicuantitativo de las fases presentes en los espectros de
difraccion de Rayos X. (llustracion 36)
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Tabla 7 Contenido semicuantitativo de las fases en las diferentes muestras y
tamafio de microdominio cristalino

Tiempo de - » _ Tamaio De
: Faujasita |Silicoaluminato| -
Muestra |tratamiento Microdominio
_ (error £5%) | (error £5%) : :
hidrotermal Cristalino
ZY6 5 horas 48.6 % 51.4% 99 +5 A
ZY5 6 horas 56.8 % 43.2 % 99 +5 A
ZY4 7 horas 40.6 % 59.4 % 99 +5 A

Se hace referencia a la cantidad de fases presentes en los compuestos sintetizados, se
tiene como fase principal a la faujasita y como segunda fase un silicoaluminato de
sodio, como se puede observar, en la muestra ZY4 el silicoaluminato esta en mayor
cantidad que la faujasita, en la Muestra ZY5 ocurre lo contrario, siendo la fase
mayoritaria la faujasita, finalmente en la muestra ZY6 se observa de nuevo el

incremento del silicoauliminato.

Los resultados en la composicion de los materiales obtenidos en funcion al tiempo de
tratamiento hidrotermal hacen evidente que el mismo es determinante en la
cristalizacion de la zeolita Y, dado que a diferentes tiempos de dicho tratamiento, el
contenido de la fase faujasita varia, al igual que el contenido en silicoaluminato, esto
puede deberse a que durante todo el proceso de cristalizacién, el solido generalmente
consiste en una mezcla de zeolita y solido amorfo que no reacciona, parcialmente

transformado en las especies precursoras.

La complejidad del proceso, contando con la presencia de especies solubles, fase
amorfa, reacciones de polerimezacion y despolimerizacion, hace que la sintesis sea
susceptible a efectos fisicos como la agitacién, envejecimiento, y el orden de la adicion
de reactivos. (Singh, 2003).
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Sin embargo, dado que las zeolitas son fases metaestables, la cristalizacion es
gobernada por sucesivas transformaciones de fase. La fase menos favorecida
termodindmicamente cristaliza primero, y es exitosamente remplazada en el tiempo por

fases més estables y densas. (Wu-Cheng Cheng, 2008)

Por tanto se puede entonces decir, que dados los resultados obtenidos, a partir de los
precursores utilizados (diatomita, sulfato de aluminio, hidroxido de sodio y agua), el
tiempo de envejecimiento y las condiciones del tratamiento hidrotermal (tiempo y
temperatura), la cristalizaciéon de la zeolita Y se lleva a cabo por una combinacion de
los mecanismos de transporte en solucion (llustracion 13) y transformacién solido-fase
(llustracion 14), el primero debido a la formacion de un hidrogel durante el
envejecimiento, el cual puede ser un silicoaluminato amorfo que durante el tratamiento
hidrotermal es despolimerizado en una buena proporcion, liberando a las especies
hidratadas de aluminio y silicio, a partir de las cuales inicia el crecimiento cristalino de
la zeolita Y, al mismo tiempo el silicoaluminato amorfo, se reordena para dar como

resultado un silicoaluminato de mejor cristalinidad.

Esto queda demostrado, dado que la temperatura del tratamiento hidrotermal se 100 °C
da como resultado final una buena cristalizacion del producto final, sin embargo se
observa que el tiempo tratamiento hidrotermal (ver llustracion 36), la muestra ZY6, con
un tratamiento hidrotermal de 6 h es la que presenta mayor fase faujasita, mostrando
disminucién en la fase silicoaluminato, presente en mayor cantidad en las muestras
ZY5 y ZY4, por tanto esto indica que existe un el tiempo optimo de tratamiento

hidrotermal y este es determinante en el proceso de cristalizacion de la Zeolita Y.
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llustracién 36 Espectro de Difraccion de Rayos X (A) Muestra ZY6 5 h de
Tratamiento Hidrotermal (B) Muestra ZY5 6 h de Tratamiento Hidrotermal (C)
Muestra ZY4 7 h de Tratamiento Hidrotermal y (D) Pattern Zeolita Y Ref.Code: 01-
00-012-0228
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Es posible sintetizar aliminas mesoporosas de alta area superficial a partir del método

de sintesis por la ruta de los Atranos

- El tratamiento hidrotermal favorece la formacion de microdominios con fase
inicialmente tipo bohemita, los cuales posteriormente son transformados a vy -
alimina.

- Las estructuras son amorfas con microdominios del tipo y — alimina los cuales que
dependen de la relacion molar H,O/AITEA.

- Existe mesoporosidad en el orden radio de poro de 30 a 300 A que favorece altas
areas superficiales en el orden de 100 - 180 m%/g

El producto sintetizado con relacién molar H,O/AITEA 26/1 presenta superficie de 153

m?/g, la distribucién de radio de poro es poco estrecha (50 - 160 A).

En este trabajo ha sido utilizada Diatomita de Potosi utilizada como fuente de Silicio

para la sintesis de Zeolita Y.

- Un tratamiento acido en condiciones hidrotermales a la diatomita hace posible la
eliminacion de las impurezas indeseadas como Na, K, Mg, Ca, y Fe casi en su
totalidad (segun resultados DRX e ICP), dejando al final solo material amorfo que
puede ser atribuido a 6xidos de silicio y de aluminio.

- Alfinal del tratamiento acido a la diatomita se observa un incremento en la cantidad
de oxido de silicio y el contenido de aluminio de la se ve también afectado,
mostrando una disminucién del mismo, debiendo utilizarse Sulfato de Aluminio para
alcanzar la relacion Si/Al deseada al momento de realizar la sintesis de la zeolita Y.

- Debido a la necesidad de agregar aluminio de alguna fuente (sulfato de aluminio en
este caso), es posible sintetizar nuevos materiales con relaciones Al/Si, mayores 0

menores, segln se requiera.
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Se ha logrado sintetizar Zeolita tipo faujasita Y de moderada cristalinidad segun el
método propuesto por Garcia G. Ademas se observa una fase sde silicoaliminato de
sodio de similar cristalinidad.

Se han probado diferentes tiempos de tratamiento hidrotermal 5, 6 y 7 h, Las
sintesis realizadas proveen un tamarfio de cristal de 99+10 A.

Se evidencia que el tiempo del tratamiento hidrotermal es muy importante durante la
cristalizacion de la Zeolita Y, siendo las 6 h del mismo (considerandose el tiempo
optimo de tratamiento hidrotermal), el que provee una mayor cantidad de fase

faujaita, frente al silicoaluminato.

5.2 Recomendaciones

Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo, un buen catalizador de FCC,

contiene una composicion especifica, siendo que en este trabajo se logran sintetiza los

dos componentes mas importantes, la Matriz y la Zeolita. Quedando en adelante:

Realizar el intercambio catidnico y el tratamiento hidrotermico (steaming) a la zeolita
Y obtenida, para mejorar sus propiedades cataliticas y también mejorar su
estabilidad.

Realizar pruebas cataliticas con las zeolitas y matrices obtenidas para evaluar su

comportamiento como catalizadores de FCC.

Unificar la matriz, la zeolita modificada y los otros componentes para obtener un

catalizador de FCC para su posterior evaluacion en los procesos cataliticos.
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ANEXOS

ANEXO 1. Difracciéon de Rayos X

Los rayos X son haces de luz de longitud de onda muy corta y el hecho de considerar
los cristales como una configuracién regular de planos atémicos, llevaron a Max Von
Laue en 1912 a sugerir al cristal como una rejilla de difraccion de rayos X
condicionando la longitud de onda comparable con los espacios del cristal, donde éste
cristal contiene un conjunto de planos interatdmicos formados por los elementos del
cristal y por los diferentes tipos de enlaces quimicos. El haz es reflejado por uno de los
planos, cuando el haz de luz es apropiado e incide en un angulo O respecto del plano

del cristal. Este fendmeno es reflejado y esquematizado en la llustracion 37.

llustracion 37 El haz incidente choca con los planos cristalinos

Esta condicion conocida como ley de Bragg:
niA = 2dsen@
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Donde n es el nivel de penetracién, A es la longitud de onda del haz de luz, d la

distancia interatdmica de los planos paralelos, 0 el angulo de incidencia del haz de luz.

Los resultados nos dan un cumulo de difracciones caracteristicas del material de
estudio, sea éste natural o sintético, permitiendo identificar el material, los datos se los
compara con las tablas estandares publicados por la Joint Committee on Powder

Diffraction Standards.

El esquema de funcionamiento de un difractometro lo observamos en la llustracion 38,
donde el conjunto de haces de luz (radiacion X), incide sobre un material C, teniendo
que girar constantemente para que la incidencia sea homogénea a todos los cristales
en el material. Para asi se puedan identificar grupos de haz coherente por cada
conjunto de planos a una camara de deteccion. El detector del equipo nos reporta un

difractograma.

llustracion 38 Manera de funcionamiento de un Difractometro de rayos X

Esta técnica, por los datos reportados es de gran ayuda en el analisis de un material
cristalino, pues los datos son independientes y Unicos por cada material debido a que

no hay dos sustancias quimicas cristalinas cuyos planos sean iguales en todas sus
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direcciones, siendo facil la identificacion de compuestos cristalinos existentes en el

material.

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la anchura del pico a la
altura media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir al aumentar el tamafio del

cristal la ecuacidon que da este valor es la ecuacion de Scherrer:

K2

dp = (B cos 0)

Donde dp es el didmetro de particula, A es la longitud de onda de la radiacion, 8 es el
angulo de difraccion, K es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9 y

B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.

En sintesis, los resultados de la difraccion de rayos X nos permiten identificar en un

compuesto:

La pureza en el caso de estructuras conocidas.
El grado de cristalinidad del material.
c. En caso de estructuras nuevas, el conjunto de difracciones y sus posiciones, nos

lleva a una primera aproximacion de su simetria.

AENXO 2. Porosimetria

Esta técnica de andlisis tiene como principio la medida de superficies de una particula,
la puede por adsorcién y debido a efectos electrostaticos, fijar una cierta cantidad de
moléculas de gas. Tal cantidad de gas que puede ingresar en un poro de la muestra

depende de la naturaleza del gas y a su vez del diametro de poro.

El proceso experimental consiste en ejercer diferentes presiones de gas con lo que se
irAn depositando diferentes volimenes del mismo, haciendo que el poro se vaya

llenando sucesivamente de capas del gas utilizado. La informacion proporcionada por

I
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el equipo es un grafico presién — volumen (llustracién 39) con cuyo analisis se puede

estimar la distribucion de los diferentes tamafios de poro.

Esta distribucién de tamafios de poro de acuerdo a las caracteristicas del equipo tienen

un rango de medida detectable que oscila entre 0.35 y 300 nm.

La informacién sobre el area superficial depende del gas utilizado por el equipo y este
nos permite estimar superficies especificas de particula entre 0.01 y 3000 m%g. De

entre estos gases utilizados habitualmente son: nitrégeno, helio, oxigeno y kripton.

La muestra a ser estudiada debe recibir un previo tratamiento de secado y medida de
peso, para luego ser trabajado por el equipo en condiciones de alto vacio y baja
temperatura, siendo el control de la temperatura muy preciso (+/- 0.02 °C).

De acuerdo a las caracteristicas del equipo utilizado en el presente trabajo es la
medida superficial por la técnica de adsorcion de Nitrégeno la cual usa nitrégeno

liquido para las medidas.

700

650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150

VOLUMEN ADSORBIDO (cmlg) STP.

100

LI (NN LN N N N N B S B B B B B N B N

50 1 L L 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P,)

(a)

llustracion 39 Gréfico presion-volumen
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