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Resumen

Colombia y otras partes del mundo viven una problemadtica por el agotamiento del petréleo
y su dificil extraccion y refinacién. El uso de materiales cataliticos como las zeolitas mejoran
el rendimiento en los procesos de refinacion del crudo por ello se han implementado nuevas
técnicas que favorecen las propiedades cataliticas de estos materiales.

En este trabajo se evalud el efecto que tiene la variacion de la temperatura de steaming y la
concentracion del Agente Divalente Modificador de Poro (ADMP) en la generacion de
mesoporos de zeolitas tipo faujasita. Se propuso modificar la zeolita CBV100 (Zeolyst
International), variando la concentracion de una sustancia quimica (ADMP) y la temperatura
del tratamiento hidrotérmico con vapor de agua (steaming), con la intencidon de ampliar el
tamafio de los poros para mejorar el transporte de moléculas grandes al interior de la
estructura zeolitica.

Para conocer las propiedades texturales de los materiales modificados se utilizaron técnicas
de caracterizacion como la difraccion de rayos-X (DRX), la adsorcion de nitrogeno a 77 K,
desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3), entre otras. Las zeolitas
obtenidas se evaluaron como catalizadores en las reacciones de cracking catalitico de 1,3,5-
triisopropilbenceno evidenciando las que presentaron mayor rendimiento. Gracias a los
resultados del test catalitico y al compilado de los resultados obtenidos por las demas
técnicas se logré establecer concentraciones de ADMP y temperaturas de steaming con los
cuales se pueden obtener zeolitas con rendimientos de craqueo catalitico altos.

Palabras claves: Petroleo, cracking catalitico y adsorcion.



Abstract

Colombia and other parts of the world are experiencing problems due to the depletion of oil
and its difficult extraction and refining. The use of catalytic materials such as zeolites
improves the performance in the processes of crude oil refining, so they have implemented
new techniques that favor the catalytic properties of these materials.

In this work, the effect of the variation of steaming temperature and the concentration of
ADMP on the generation of mesoporos of zeolite-type faujasita was evaluated. It was
proposed to modify the zeolite CBV100 (Zeolyst International), varying the concentration
of a chemical substance (ADMP) and the temperature of the hydrothermal treatment with
water vapor (steam), to expand the pore size to improve the transport of large molecules
inside the zeolitic structure.

To know the textural properties of the modified materials, characterization techniques such
as X-ray diffraction (DRX), nitrogen adsorption at 77 K, desorption of ammonia at
programmed temperature (TPD-NH3), among others, were used. The zeolites obtained were
evaluated as catalysts in the catalytic cracking reactions of 1,3,5-triisopropylbenzene,
showing those with the highest yield. Thanks to the results of the catalytic test and the
compilation of the results obtained by the other techniques, a concentration range of ADMP
and vapor temperature will be established with zeolites with high catalytic cracking yields.

Keywords: Oil, catalytic cracking and adsorption.
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1.Introduccion

El petréleo o crudo es una mezcla de compuestos orgdnicos; es extraido de diferentes tipos
de yacimientos a nivel mundial. El 70% del total de las reservas mundiales corresponde al
crudo pesado y extra pesado (Molina, 2015). Las reservas probadas de petréleo en Colombia
en el afio 2017 fueron de 1,7 Gbbl (miles de millones de barriles), en al afio 2018 Colombia
produjo 720.000 barriles diarios (Campetrol, 2019). Las proyecciones de Ecopetrol, dicen
que la proporcién de crudos pesados aumentard de 53 % a 69 % del total de la produccion
del pais (Pefiuela, 2017).

La Asociacion Nacional De Empresarios de Colombia (2019) asegura que: “Los paises que
han desarrollado sus yacimientos no convencionales mejoran sus indices econdémicos y la
calidad de vida”. En este trabajo se entiende como yacimiento no convencional a los crudos
pesados y extra pesados de dificil refinacién por su composicién quimica. Adicionalmente
un andlisis de Campetrol indicé que el potencial de explotacion de dichos recursos trae unos
desafios considerables en infraestructura, tecnologia, talento humano, insumos, transporte,
movilizacion y la refinacion supone costos adicionales en el proceso.

El petréleo es un combustible; sin embargo, para que este proporcione energia a motores de
automoviles, bombas de trasiego de los oleoductos del crudo u otros equipos debe someterse
a tratamientos de refinacion, donde es transformado en productos aprovechables con valor
agregado (Salvat, 1982).

Las refinerias de petréleo son plantas industriales donde el petréleo crudo, se transforma
fisica y quimicamente en productos con caracteristicas comerciales deseables; dicha
transformacion se realiza para obtener productos refinados con valor agregado, como gases
licuados de petroleo, gasolina, nafta, keroseno, brea, gasdleo, entre otros. La obtencion de
estos productos se realiza mediante destilacion fraccionada hasta temperaturas cercanas a
los 400 °C, aprovechando el punto de ebullicion de los productos deseados (Muenster, 2018).
Ver Figura 1. Ademds, se realizan fraccionamientos o craqueos utilizando catalizadores
(sustancias encargadas de disminuir la energia de activacion en las reacciones quimicas) para
facilitar la transformacion del crudo.

Uno de los catalizadores que mds se emplea en la refinacion del petréleo son las zeolitas, se
les suelen llamar aluminosilicatos cristalinos. Las zeolitas son minerales de origen natural o
sintético con estructura cristalina bien definida, formadas por una red tridimensional de
tetraedros TO4 de Siy Al, unidos entre si a través de atomos de oxigeno (Franco, 2018). Las
zeolitas se clasifican en funcién de las caracteristicas estructurales y de las propiedades
fisicoquimicas, las zeolitas X y Y estan estructural y topoldgicamente relacionadas con una
zeolita mineral, a menudo se les menciona como zeolitas del tipo faujasita. La zeolita Y, se
caracteriza por tener alrededor de 48 a 76 atomos de aluminio y una razén entre el nimero
de dtomos de Si y Al entre 1,5 y 3,0 (Bosch, Schifter, 1997).

Las zeolitas poseen cavidades o poros de tamafios especificos, clasificindose en: microporos
inferiores a los 20 A; mesoporos entre 20 A y 500 A y macroporos superiores a 500 A



(IUPAC, 1976). Dentro de los poros de las zeolitas, las moléculas del petréleo pueden ser
convertidas en otras de menor tamafio; es decir las moléculas son fraccionadas en el interior
de las zeolitas (Jiménez, 2004). El tamafio de poro juega un papel importante a la hora de
permitir la transferencia de masa (ingreso o salida de moléculas de distintos tamafios) ya que
puede restringir el acceso de moléculas grandes a sitios activos y disminuye la eficiencia del
catalizador (Silva, Deise, Cardoso, 2018). La zeolita Y tiene poros con acceso de 7,6 A, es
decir microporos.

Fraccion  Puntode Ebullicken /('C) Gantioed de Stomes do Usos

1-5 Gas Licsado i

6-10 Combustibles a
1-12 Calefaccion doméstica =
(parafina) l
13-17 Motores Diesel y
hornos a petroleo >
18-25 Lubricantes de Motores : b
26-38 Cremas =
39 Pavimento

Figura 1. Destilacion de petréleo.

Fuente: El petroleo. Destilacion fraccionada del petroleo. (s .f)

Se desea que las zeolitas cuenten con poros de mayor tamafio para permitir el paso de
moléculas grandes. Se pueden generar poros de diferentes dimensiones en las zeolitas
utilizando surfactantes, aditivos o steaming (tratamiento con vapor de agua); este ultimo es
un proceso hidrotérmico que consiste en pasar vapor de agua a través de la zeolita, dicho
proceso debe ser controlado dado que el material puede perder estabilidad térmica dando
lugar a un colapso estructural (Tonetto, Ferreira, Atias, 2005).

La creacion de mesoporos en las zeolitas Y combina las ventajas de los materiales
microporosos y mesoporosos; estos deben contar con tamaiio adecuado y ser estables a altas
temperaturas. De ser asi estas mejoran su actividad catalitica, accesibilidad, fraccionamiento,
y por tanto la separacion y el aprovechamiento de crudos pesados.

El objetivo del trabajo experimental, fue aumentar el tamafio de los poros de la zeolita,
mediante tratamientos con vapor de agua e intercambios i6nicos modulando la temperatura
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del steaming y la concentracion de un agente al que llamamos ADMP (Agente divalente
modificador de poro, sustancia sometida a un proceso de obtencidn de patente) con el fin de
evaluar la influencia de estas variables en la generaciéon de la mesoporosidad durante
tratamientos térmicos a la zeolita Y.



2.Marco Teorico

2.1 Petroleo.

En el interior de la corteza terrestre se encuentran el petréleo, formado naturalmente en el
suelo hace millones de afios, resulta de la degradacion y la transformacién de restos de
organismos acudticos, vegetales y animales que han estado encerrados a grandes
profundidades (Martinez, 2013). La teoria soporta mecanismos desconocidos en el que las
bacterias convirtieron las grasas de los seres marinos en dcidos grasos, luego estos se
transformaron en ker6geno (material asfaltico, precursor del petréleo) y gracias al calor, la
presién y a agentes cataliticos el kerégeno tuvo una transicion a petréleo y gas (Borgna,
Cosimo y figoli, 2001).

El crudo o petréleo es una mezcla orgdnica compleja de hidrocarburos liquidos insolubles
en agua, inflamables y de olor caracteristico. La composicion de estos hidrocarburos esta
formada por el 85% de carbono, 12% de hidrégeno y el 3% entre oxigeno, nitrégeno, azufre
y compuestos metdlicos de vanadio y niquel (Dorling Kindersley, 2006).

La viscosidad, color y consistencia del crudo depende del yacimiento. Existen 2 tipos de
yacimientos; los convencionales (crudos ligeros de fécil extraccién) y los no convencionales
(crudos pesados y extra pesados de dificil refinacién por su composicién quimica) (Molina,
2015). Ademads del tipo de yacimiento, el petréleo se categoriza segin el valor API
(American Petroleum Institute). Esta es, una medida de densidad que compara la densidad
del petréleo con la del agua a igual temperatura, esta medida precisa cudn pesado o liviano
es el petréleo. Entre mds denso es el petréleo, menor grado API presenta (Malagén, 2016).

Perforacién en
plataforma submarina

Perforacién en tierra

= cla 0 mdloca \
_1 PSRRI SRR .
Figura 2 Yaczmtento de petroleo.

Fuente: ;Como surge la geologia del petroleo?. Respuestas tips. (s.f).

Como se evidencia en la Figura 2, los yacimientos pueden estar ubicados bajo el suelo o el
mar. Las propiedades de las rocas que se encuentran durante el proceso de extraccion dan



idea de la cercania del pozo. Los productos son extraidos de acuerdo a su densidad,
obteniendo primero los menos densos (Borgna, Cosimo y figoli, 2001).

Los hidrocarburos presentes en el petréleo se pueden clasificar en:

« Alcanos o parafinas

Representan entre el 50% y 60% de la composicion total del petrdleo. Se caracterizan por
tener los d4tomos de carbono e hidrégeno unidos mediante enlaces sencillos, lo que indica
que son moléculas saturadas de formula general C,H2n12 donde n representa el niimero de
carbonos. Tienen viscosidad baja, color claro y a presidon atmosférica se pueden encontrar
en estado gaseoso, liquido o sélido de acuerdo al nimero de dtomos de carbonos que las
conforman (Martinez, 2013).

« Naftenos, alquenos y aromaticos

Los naftenos son hidrocarburos cicloparafinicos donde todos los enlaces disponibles de los
atomos de carbono son saturados con hidrégeno y responden a la férmula general
CuH2,.Cuentan con una viscosidad alta y color oscuro (Martinez, 2013).

Los alquenos también llamados olefinas, presentan al menos un doble enlace carbono-
carbono en alguna parte de su estructura molecular, generalmente formadas a partir de la
deshidrogenacion de las parafinas y de los naftenos.

Los aromaticos, también llamados arenos forman una familia de compuestos que tienen un
ntcleo comin (Primo, 1996), el nicleo bencénico, gracias a esta propiedad estas moléculas
son quimica y fisicamente diferentes a las parafinas y naftenos (Montoya, Amusquivar,
Flores, Mollo y Sdnchez, 2002).

R

« Resinas y asfaltenos

Puente de

Qo000 7

Enlace alifatico

Limina aromatica
Porfinna

Figura 3. Estructura de los asfaltenos.

Fuente: Formacion de sedimentos durante la hidro- desintegracion de residuos de petréleo (2003).



Son compuestos complejos de peso molecular elevado y ricos en elementos como nitrégeno
(N), azufre (S) y oxigeno (O); ocasionalmente también niquel y vanadio. Estos constituyen
la fraccion mds pesada del petrdleo. Ver Figura 3.

Después de la extraccion, el crudo es transportado por tuberias o barcos a las refinerias para
transformarlo por procesos fisicos y quimicos. La refinacion del petréleo, consiste en separar
los tipos de hidrocarburos por destilacion fraccionada, cada uno por su punto de ebullicién
especifico (Guzmadn, 2013), obteniéndose los derivados mencionados en la Tabla 1. Algunos
de los procesos utilizados en la refineria son de transformacién como: hidrocraqueo
catalitico, craqueo catalitico, polimerizacion, alquilacién e isomerizacion catalitica; otros
son procesos de purificacién como: la desmercaptanizacién y la hidrodesulfuracion.

Tabla 1. Derivados del petroleo.

Derivados del petréleo

Naftas Grasas
Gasoil Querosén
Fueloil Asfaltos
Gas combustible Coque
Lubricantes Alcoholes

Fuente: Enciclopedia visual. Dorling Kindersley. Instituto argentino del petroleo y el gas (2006).

Después de la obtencion de los derivados, estos son utilizados en la industria para la
fabricacién de productos ttiles como los que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Productos del petroleo.

Productos del petréleo

Plasticos Adhesivos
Cauchos sintéticos Neumaticos
Detergentes Aislantes
Telas Resinas
Tintas y pinturas Disolventes
Ceras Aceites
Lubricantes Combustibles

Fuente: Enciclopedia visual. Dorling Kindersley. Instituto argentino del petroleo y el gas (2006).

2.2 Catalisis.

El reconocido quimico sueco J. J. Berzelius en el afio 1835 present un informe para la
academia de ciencias de Estocolmo; en el que exhibié los cambios quimicos evidenciados
en los sistemas homogéneos y heterogéneos (Robertson, 1975). Fue entonces cuando se
introdujo el concepto de catélisis, con la intencion de describir la modificacion de la
velocidad de reaccidn quimica por la presencia de catalizadores, que al término del proceso

6



permanecen practicamente inalterados (Legal Advantage, 2017). Cuando el catalizador es
recuperado puede participar en varios ciclos consecutivos, debido a que no se consume en
el proceso catalitico por lo que solo es necesaria una pequena cantidad de catalizador en
relacion con el sustrato.

Las propiedades bésicas que un catalizador debe presentar para tener aplicacion industrial
son: actividad, selectividad y estabilidad. Para comparar la eficiencia de un catalizador se
utilizan los nimeros TON y TOF (del inglés turn over number y turn over frequency) las
definiciones de estos dos nimeros pueden varian ligeramente entre los tres campos de
catalisis.

2.2.1 Catdlisis homogénea.

En catdlisis homogénea, el catalizador se utiliza en la misma fase en que se encuentran los
reactivos y productos. El nimero TON representa el nimero de moléculas A que una
molécula de catalizador puede convertir en moléculas B. El TOF es sencillamente
TON/tiempo, es decir, el nimero de moléculas A que una molécula de catalizador puede
convertir en moléculas B en un tiempo determinado (Rothenberg, 2008).

2.2.2 Catdlisis heterogénea.

A diferencia de la catdlisis homogénea, la heterogénea emplea los catalizadores en fase
diferente a la que se encuentra el sustrato. Generalmente los catalizadores se encuentran en
estado sélido y el sustrato en estado liquido o gaseoso (Tomds y Ruiz, 1996). El niimero
TON y TOF a menudo es definido por sitio activo, ya que no se conoce con precision cudntos
"sitios catalizadores" hay en la superficie.

2.2.3 Biocatdlisis.

Los catalizadores son las enzimas; proteinas complejas que se encargan de disminuir la
velocidad de reaccion en las células vivas (Bottero, Capparelli, Hozbor, Lagares, Lodeiro,
Lozano, Melgarejo y Parisi, 2016).

2.3 Catalizadores.

Un catalizador es una sustancia que acelera una reaccidn, pero no experimenta cambios
quimicos netos. El catalizador disminuye la energia de activacion de la reaccidn,
suministrando una via alterna que evita la etapa lenta determinante de la reaccién no
catalizada (Atkins y Paula, 2006). Ver Figura 4.



reaction

adsorption

desorption
reaction coordinate

Figura 4. Reaccion catalitica.

Fuente: Concepts of modem catalysis and kinetics (2003).

Un proceso catalitico consiste en una serie compleja de pasos elementales, como lo son
adsorcion, la reaccion superficial y la desorcion de los productos (Fraga,1991).

Los aportes y beneficios que brindan los catalizadores y el uso de ellos permiten decir sin
temor a equivocacion que se han vuelto indispensables; tanto que sin ellos la produccién de
los farmacos, polimeros, agroquimicos, textiles, productos quimicos, incluso la refinacién
de petréleo y otros procesos industriales implicaria un gasto energético y econémico alto, o
sencillamente serian procesos que no pueden suceder.

PROPIEDADES DE UN CATALIZADOR IDEAL

PROPIEDADES CATALITICAS
Actividad - Estabilidad - Selectividad

PROPIEDADES QUIMICAS oy
Composicién quimica FaX : ‘f.'*l‘l
Centros activos -

PROPIEDADES FISICAS

Resistencia térmica y mecanica
M, Desarrollo superficial

Acidez Forma y tamaiio de poro
Figura 5. Propiedades de un catalizador optimo.

Los catalizadores que se usan con mayor frecuencia en los procesos industriales son los
heterogéneos, debido a que son de ficil separacién y recuperaciéon. Se usan en polvo,
granulos o particulas finas; el drea superficial de estos materiales favorece su rendimiento.



A mayor drea superficial expuesta mayor rendimiento del catalizador. A menor tamafio de
particula, mayor drea superficial (Legal Advantage, 2017). Uno de los catalizadores mas
usados en las refinerias de petrdleo son las zeolitas debido a su actividad y selectividad en
el craqueo. Las propiedades que un catalizador debe presentar para considerarse 6ptimo se
exhibe en la Figura 5.

2.3.1 Zeolitas.

Las zeolitas son minerales de origen volcdnico o sintético, fueron descubiertas en el afio
1756. Su nombre proviene de la palabra griega zeus que significa “Hervir” y la palabra lithos
que significa “Piedra”. Se les denomina aluminosilicatos debido a los enlaces quimicos que
presentan entre dtomos de aluminio y silicio (Franco, 2018). Estos aluminosilicatos se
definen como sélidos con estructura cristalina bien definida que forman una red
tridimensional de tetraedros de SiO4 y AlO4 unidos entre si a través de dtomos de oxigeno.

La zeolita Y es un tipo de zeolita mineral de tipo faujasita (FAU), se caracteriza por tener
alrededor de 48 a 76 dtomos de aluminio y una razén Si/Al de 1,5 a 3,0, ademds un tamaiio
de poro alrededor de 7,6 A, es decir microporos. La zeolita faujasita se conforma por dos
unidades, por los prismas hexagonales (a) y cuboctaedros (cavidad de sodalita constituida
por 24 tetraedros) (b), esta estructura repetida al infinito genera un sistema de cavidades
comunicadas que forma en una serie de canales (Bosch, Schifter, /1997). Ver Figura 6.

Figura 6. Estructura zeolita tipo FAU (faujasita) desde sus dos unidades de construccion hasta el cristal.

Fuente imdgenes: ' IZA-SC. (2007). Marco de referencia tipo FAU. Base de datos de estructuras de zeolita.
’Mineral Medix. (2014). Acerca de la zeolita. Beneficios de la zeolita en la salud. *’KNT Group. (2013).
Catalizador de FCC.



La siguiente formula general describe la composicion de las zeolitas

X1M{l1+i XZMQHF (V1 Ty 5 Y213 ) O2(y,T,+ szz...)]X_ Z14q; Z3A;5 ...

Los corchetes representan la composicion de la estructura, los otros términos corresponden
a especies en los microporos.

M;, M,, Cationes con carga n,, n,que compensan la carga negativa de la estructura (X;n; +
Mznz +...= X)

T, T,..., Elementos (Si, Al...) en los tetraedros
A4, A,. .., Moléculas de agua, pares de iones.

El silicio puede ser considerado como el elemento esencial en el marco estructural de las
zeolitas. El elemento que reemplaza con mayor facilidad al silicio es el aluminio.

Una clasificacion de las zeolitas se da por la relacion que existe entre silicio y aluminio, si
las zeolitas cuentan con un valor menor a 5 son de relacion baja, entre 5 y 10 de relacion
intermedia y mayor a 10 de relacion alta (Weitkamp y Puppe, 1999). Estos aluminosilicatos
suelen mantener una relacion de 2

atomos de oxigeno .
+ atomos de silicio = 2

atomos de aluminio

Las zeolitas industrialmente se destacan principalmente por su porosidad, capacidad de
adsorcion e intercambio 16nico.

2.3.1.1 Adsorcion.

Gracias al trabajo inicial de Barrer y Milton, entre los afios 1948 y 1959 la sintesis de las
zeolitas y con ella su porosidad comenzaron a desempefiar un papel importante en la catélisis
(Franco, 2018). Los primeros ensayos de sintesis de zeolita se realizaron a mediados del
siglo XIX; sin embargo, en 1950 se halld un método fécil para obtener zeolitas con “grandes”
aberturas y alta capacidad de adsorcion (Weitkamp y Puppe, 1999).

La intercomunicacién entre los poros permite la creaciéon de canales que posibilitan el
ingreso de moléculas de didmetro inferior al de sus cavidades. Generalmente estos conductos
son ocupados por moléculas de agua que rodean los cationes intercambiables (Bascufian,

s.f).

2.3.1.2 Porosidad.

Las zeolitas contienen cavidades que pueden ser ocupadas libremente por iones y moléculas
de agua, para compensar el exceso de carga negativa. Dichas cavidades o poros se clasifican
de acuerdo a su didmetro. El tamafio de poro juega un papel importante en la accesibilidad
y transporte de las moléculas de petrdleo; estos fendmenos dan paso a que las moléculas
sean craqueadas y fraccionadas en el interior de la zeolita (Jiménez, 2004) y la adsorcion de
las zeolitas se ve favorecido a menor tamano de poros (Curi, Granda, Lima y Sousa, 2000).
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2.3.1.3 Intercambio ionico.

La manera en que se da el intercambio i6nico en las zeolitas depende de factores que
determinan la selectividad hacia ciertos cationes. El intercambio iénico se considera
propiedad intrinseca de las zeolitas; dado que son producto de sustituciones isomorficas
donde los d4tomos de silicio son sustituidos por otros d&tomos. La sustitucion se da por &tomos
tetravalentes de aluminio que producen carga neta negativa en la estructura, dicha carga es
compensada por cationes que se encuentran alrededor del aluminosilicato (Curi, et al. 2000).

2.3.2 Modificacion de zeolitas.

Las zeolitas son consideradas, catalizadores extremadamente utiles en muchas reacciones
con moléculas organicas, siendo las mas importantes craqueo, isomerizacion y sintesis de
hidrocarburos (Lenntech, sf). Sin embargo, al igual que otros catalizadores presentan
problemas asociados al tamafio de poro y transporte de moléculas en su interior (Cortés,
2001). En busca de mejorar la selectividad, actividad catalitica y estabilidad de las zeolitas,
su modificacion estructural se ha convertido en un drea de estudio relevante (Legal
Advantage, 2017).

La modificacion estructural de las zeolitas conlleva procesos y técnicas que posibilitan la
sustitucion de dtomos de silicio y aluminio, la desilicacién, desaluminizacién y la
eliminacién de estructuras amorfas (estructura sin forma definida), mediante tratamientos
con soluciones dcidas, alcalinas, con agentes secuestrantes (EDTA), fluorosilicatos y con
tratamientos térmicos en presencia de vapor de agua (steaming) (Sandoval, 2018).

2.3.2.1 Lavado con soluciones alcalinas.

Bases como el carbonato de calcio y sodio, hidréxidos orgénicos, LiOH, KOH vy
principalmente NaOH son utilizados para la creacion de mesoporos por extraccion de silicio
en zeolitas. Mediante este tratamiento, la formacién de mesoporos ocurre preferencialmente
en los bordes o defectos de la estructura del cristalina (Lopez, Djaouadi, 2016).

En el caso del NaOH, este experimenta una reaccion quimica con la zeolita, la red de la
zeolita se encuentra de forma NaY y cargada negativamente, lo que posibilita que el i6n OH-
ataque unicamente al material amorfo (6xidos de silicio y aluminio) debido a que el 6xido
de silicio (SiO2) es soluble en NaOH y no se encuentra cargado eléctricamente. Ademas,
este lavado elimina residuos de ADMP debido a que dicho aditivo es soluble a pH bésicos.

La influencia del aluminio juega un papel importante a la hora de realizar el lavado con
NaOH, puesto que una relacion Si/Al menor a 20 dificulta la extraccién de silicio, limitando
asi la formacién de mesoporos. Se estima que la relacion 6ptima de Si/Al se debe encontrar
entre 25 y 50 para desarrollar una mesoporosidad intracristalina (Lopez, Djaouadi, 2016).
Ver Figura 7.
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Figura 7. Representacion de la influencia del contenido de Aluminio en el tratamiento con NaOH.

Fuente: Sintesis y caracterizacion de zeolitas con estructura jerdrquica de poros como potenciales
materiales para la generacion de aromdticos. (2016).

2.3.2.2 Desaluminizacion con tratamiento hidrotérmico (Steaming).

A principio del siglo XIX el gedlogo escocés Roderick I. Murchison propuso el término
“hidrotérmico”, con el fin de describir el ambiente en reacciones de algunas rocas y
minerales ubicados en zonas hiimedas al interior de la corteza terrestre, donde asiduamente
se encuentran las condiciones supercriticas del agua (647,15 K y 221 kPa). Las conversiones
hidrotérmicas (CHT) a partir del siglo XX, se han explorado ampliamente como medios y
condiciones de reaccion para numerosas aplicaciones industriales, una de tantas aplicaciones
industriales es la desaluminizacion de zeolitas por medio de tratamientos con vapor de agua
(steaming) (Castro, 2011).

El steaming en un tratamiento que se utiliza para modificar quimica y fisicamente las
zeolitas; mediante la hidrdlisis de enlaces Al-O-Si. La estructura cristalina es destruida
ligeramente, generando la reorganizaciéon de dtomos y dando lugar a la formacién de
mesoporos (Wang, Giannetto, Torrealba, Perot, Kappenstein, y Guisnet, 1991).

El tratamiento hidrotérmico en la zeolita Y se usa cominmente como el método de
desaluminacion para la preparacion de zeolitas USY, la desaluminizacion elimina dtomos de
Al para mejorar las propiedades térmicas, hidrotermales, estabilidad e hidrofobicidad. Estas
mejoras aumentan la selectividad de la zeolita hacia productos mds ligeros y suprime la
tendencia de formacién de coque en el curso de reacciones de craqueo de hidrocarburos
(Bazyari, Khodadadi, Hosseinpour y Mortazavi, 2009).
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Dimitrijevica, Lutzb y Ritzmannc (2006) afirman: “La desaluminacion de zeolitas por vapor
requiere una activacion mediante la introduccion de protones como la descomposicion del
NH4* y una modificacion por calentamiento™.

En este proceso el tiempo de steaming depende del volumen de poro y la formacion creciente
de mesoporos se debe a un aumento en el tiempo de vaporizacion del agua. Un aumento de
la temperatura del tratamiento con agua gaseosa hasta 700 °C no conduce a un desarrollo
mds rdpido del drea de la superficie del mesoporo, lo que implica que un ajuste fino y
adecuado de los mesoporos solo es posible a temperaturas mds bajas (Lutz et al, 2004).

El steaming es un proceso que supone la mejora de transporte molecular de materiales de
partida y productos finales durante la conversidn catalitica. A pesar de la reparacion
estructural se evidencia una disminucion significativa de la capacidad de sorcidn; la
naturaleza de este fendmeno atn es incierta, como la formacién de mesoporos, los tipos de
mesoporos y la amorfizacion parcial de la zeolita (Lutz, 2014).

2.4 Relacion petroleo-catalizadores.

La linea del sector de hidrocarburos se conforma por un conjunto de actividades econémicas
enlazadas a la extraccion, produccidn, transporte, transformacion, y comercializacion del
petréleo. El fin principal de la transformacion de los hidrocarburos es obtener energia
aprovechable (Ministerio de Tecnologias de la Informacion y las Comunicaciones, s.f).

Las refinerias de petréleo son industrias que tienen alta influencia en la sociedad dado que a
partir de los productos obtenidos directamente de ella, se logran manufacturar otros que son
de uso cotidiano y que brindan calidad de vida; como lo son los textiles, pinturas, productos
de aseo, productos de belleza, farmacos entre otros.

La catélisis juega un papel fundamental en la sociedad ya que tiene gran influencia sobre los
procesos homogéneos y heterogéneos de relevancia econdmica y ambiental. (Legal
Advantage, 2017). Colombia trabaja en la obtencidén de energia principalmente a partir de
los hidrocarburos. No obstante, se sabe que las reservas del petréleo presentan dia a dia una
declinacién evidente, puesto que las fuentes principales de energia han mostrado limite de
extraccion inquietando en gran medida a la sociedad (Estrada, 2013).

La industria petroquimica al igual que las demas industrias podria obtener productos sin el
uso de los catalizadores; sin embargo, el aprovechamiento del crudo seria bajo y los procesos
demandarian un alto costo energético. De esta manera seria dificil adquirir o contar con
calentadores, estufas, refrigeradores, vehiculos impulsados por motores de combustioén y
mds comodidades con las que actualmente gran parte de la sociedad cuenta. Las industrias
han mejorado considerablemente la calidad de vida; pero esto ha sido gracias al uso de
catalizadores.

Todo cambia, todo evoluciona y con el transcurrir del tiempo estos cambios se evidencian,

asi como las nuevas necesidades. Hoy en dia se cuenta con productos energéticos mejorados;
sin embargo, la tarea no termina ahi. Las refinerias e instituciones de investigacion y

13



desarrollo trabajan en el disefio de catalizadores, dado que hay necesidad de extraer
combustibles fésiles no convencionales. Se han desarrollado nuevos procesos cataliticos
avanzados para tratar estas fracciones. Los desarrollos en nanotecnologia brindan nuevas
oportunidades para el disefio y sintesis de catalizadores nanoestructurados con alta drea
superficial y sitios activos expuestos, lo que promete una actividad catalitica mayor,
facilidad en la obtencién de productos energéticos y reduccion de tiempos de produccion
(Abate, Centi y Parathoner, 2015).

2.5 Técnicas de caracterizacion de solidos
2.5.1 Desorcion a temperatura programada (TPD - NH3).

La desorcion a temperatura programada (TPD) es una técnica experimental ampliamente
utilizada en el campo de la catalisis, porque permite estudiar la interaccion de los gases de
reaccion con las superficies sdlidas para evaluar los sitios dcidos e incluso los mecanismos
de adsorcién y desorcion (Ishii y Kyotani, 2016). Con este tipo de andlisis se obtiene
informacion sobre la fortaleza 4cida, la acidez superficial y distribucién de la fortaleza de
los centros activos.

2.5.2 Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccién de rayos X es una técnica utilizada para la identificacién de material cristalino,
reconocimiento de las celdas unitarias, dimensiones, ordenamiento y espaciado de los
atomos en materiales cristalinos. Se basa en la medida de emision, absorcion, dispersion,
fluorescencia y difraccion de radiacion como en la distribucidn regular, repetitiva y
organizada de los 4tomos, iones o moléculas que conforman un sélido.

Consiste en proporcionar un haz de rayos X dirigido hacia una muestra plana colocada con
un angulo determinado. La intensidad de la radiacidn difractada resulta de la interaccion del
haz con el sélido. En la difraccién, los rayos dispersados que no estdn en fase dan lugar a
interferencia destructiva, mientras que los que estdn en fase dan lugar a interferencia
constructiva. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg

nA =2 dnx Sen 0

Donde 0 corresponde al dngulo de difraccion (grados), dnki: distancia entre los planos
cristalinos (A), A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A) y n: ndmero entero
que representa el orden de reflexion (Pecharsky y Zavalij, 2009). El angulo de difraccion 0
se puede relacionar con el espaciamiento interplanar dnk y la fuente de emision de rayos X
es por lo general el CuKa debido a su pequefia longitud de onda (Leng, 2008).
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2.5.3 Fisisorcion de N.

La sorptometria es una técnica que se basa en el principio de la adsorcion fisica de los gases
inertes, donde se evaldan las interacciones débiles de tipo Van der Waals entre adsérbato y
adsorbente.

Esta técnica permite calcular las dreas superficiales correspondientes a los diferentes tipos
de poro; para ello el equipo satura la muestra a analizar, suministrando pequefias cantidades
de N> hasta alcanzar diferentes presiones relativas.

El equipo registra lecturas progresivas de la relacion entre la presion parcial del nitrégeno y
de la presion de vapor a la temperatura del nitrégeno liquido, respecto al volumen de
nitrogeno formando isotermas en funcion del volumen (Decolatti, 2012). Luego de la
desorcion se genera un ciclo de histéresis como resultado de la evaporacion capilar en los
mesoporos (Pérez, Chavarria, Herndndez ,Arriola, Mendoza, Espinosa, 2011).

2.54 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de andlisis superficial, que
consiste en hacer incidir sobre una muestra un fino haz de electrones, que ha sido acelerado
con energias de excitacion desde 0.1kV hasta 30kV. Esto permite registrar datos en una
pantalla, mediante un tubo de rayos catddicos. Dichos datos proporcionan informacion
acerca de la morfolégica, topogrifica y composicional de las muestras produciendo
imdagenes de alta resolucion.

La fuente de energia depende de factores como voltaje de aceleracion, intensidad de la
corriente el didmetro del haz. En algunos puntos el haz de electrones puede ser desviado
varias veces por los campos magnéticos contralados por el generador. Con lo anterior el haz
es movido sobre la superficie de la muestra y la sefial es detectada por el colector de
electrones (Naik, s.f.).
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3.0bjetivos

3.1 Objetivo General.

Evaluar el efecto de las variables temperatura de steaming y concentracion de ADMP en la
generacion de mesoporosidad durante tratamientos térmicos a la zeolita Y.

3.2 Objetivos Especificos.

e Cuantificar la actividad catalitica de las zeolitas en la reaccion del cracking del
1,3,5-triisopropilbenceno (TIPB) y relacionar esta propiedad con las propiedades
texturales del material.

e Evaluar la actividad catalitica de la zeolita ¥ modificada con el ADMP vy
tratamiento hidrotérmico.

e Establecer unos rangos adecuados para la concentracion del ADMP y la
temperatura del tratamiento hidrotérmico para la generacion de mesoporos en la
zeolita Y.
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4. Metodologia

4.1 Procedimiento experimental.

Miembros del Laboratorio de Catélisis Heterogénea (LCH) de la Universidad Nacional de
Colombia - Sede Bogota, determinaron que el tiempo de steaming no incide en la
modificacién de las zeolitas; por tal motivo en el trabajo experimental no se consideré como
variable. (Mendoza, 2019).

El trabajo se realiz6 con un disefio factorial de dos variables y tres niveles. Las variables que
se trabajaron fueron la concentracion de ADMP y temperatura del steaming. Las muestras
se realizaron por duplicado para evaluar la reproducibilidad y se les asign6 un cédigo para
diferenciarlas.

En la siguiente tabla se presenta la codificacion de las muestras modificadas y la relacion
nominal ADMP/zeolita.

Tabla 3. Muestras preparadas segiin diseiio experimental.

la Muestra Duplicado o
% p/p +1°C
LI-490 LI-508 1,5 630
LI-491 LI-499 0,83 630
LI-492 LI-501 0,15 630
LI-493 LI-502 1.5 590
LI-494 LI-503 1.5 550
LI-495 LI-504 0,83 590
LI-497 LI-505 0,83 550
LI-498 LI-506 0,15 590
LI-500 LI-507 0,15 550
LI-549 - 0 550
LI-550 - 0 590

Se determind una secuencia organizada de pasos para la modificacion de las zeolitas. El
procedimiento experimental constd de 14 pasos, a continuacién, se presentan en un esquema.

Antes de dar inicio al procedimiento experimental (Figura 8) se realizaron algunos ensayos
para determinar la concentraciéon de ADMP que debia ser agregada a la zeolita, para cumplir
con la relacion peso a peso. Para ello se realiz6 una curva de intercambio idnico que permitio
cuantificar los iones divalentes de ADMP retenidos y no retenidos por la zeolita en la
solucién de sobrenadante. La cuantificacion se realizd por espectroscopia Ultravioleta-
Visible en un espectrofotémetro Thermo Scientific Spectronic 20D a una longitud de onda
de 340 nm, tomandose datos de transmitancia y absorbancia para determinar la
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concentracion por medio de la Ley de Lambert-Beer e interpolar en una curva de calibracion
de patrones de ADMP sin zeolita.

1

— _ 2. Tratamiento 3. 4.
Proced |m|e$:) ftercambio hidrotérmico Lavado Lavado
experimen rico o (Steaming) NaOH (1) H202

9.
Steaming de
Ultraestabilizacion

6. 5.
Lavado Lavado
EDTA NaOH (2)
14.
Calcinacion

Figura 8. Esquema general del procedimiento experimental.

4.1.1 Intercambio ionico con ADMP.

Como material de partida se utiliz6 la zeolita referencia CBV100 (Zeolyst International),
relacién molar SiO2/ALO; de 5,1, drea superficial de 900 m*/g y tamafio de celda unitaria
cristalina de 24,65 A. Esta zeolita en su primera etapa fue sometida a un intercambio i6nico
con ADMP a diferentes concentraciones. Dicho intercambio se realizé en un frasco de teflén
que era insertado en un reactor de acero inoxidable, los reactores fueron asegurados a un
motor de rotacién en una estufa de calentamiento BINDER, para mantener las condiciones
ideales de temperatura en cada uno de los ensayos, como se muestra en la Figura 9.

Figura 9. (a)Partes del reactor (b) Estufa de calentamiento (c) Montaje de reactores con agitacion al
interior del horno.
Fuente: Propia.

El intercambio i6nico con ADMP se realiz6 en proporciones de 0,15%, 0,83% y 1,5% p/p
(ADMP/zeolita). El procedimiento se desarrolldé como se indica en la Figura 10. Las
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soluciones residuales fueron analizadas por espectrofotometria Ultravioleta- Visible a una
longitud de onda de 415 nm, para determinar la concentracion del remanente y la
concentracion adsorbida por el material zeolitico.

[ Intercambio Iénico]

6 g de Zeoilta CBY 100
y 60ml de ADMP

o
REACTOR DE
AGITACION
Durante 1 Hora
Solucion y zeolita
m Solucién
m CENTRIFUGA

Precipitado de Zeolita

Durante 1 Hora HORNO DE
SECADO

Figura 10. Intercambio ionico con ADMP.
4.1.2 Tratamiento hidrotérmico (Steaming).

La zeolita seca obtenida del intercambio i6nico con ADMP fue transferida a un tubo de
cuarzo de aproximadamente 1,2 m de longitud y de didmetro interno de 5 cm. El tubo cuenta
con un soporte interno de material vitreo poroso ubicado a 60 cm de la parte superior; sobre
el cual reposa la zeolita.

Controladores
de temperatura

Bomba de

Humedo .y
recirculacién

Figura 11. Montaje de steaming.
Fuente: Propia.
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El tubo se llev6 a un horno que cuenta con un sistema que permite programar, controlar la
temperatura y pasar gases a través de la zeolita. Inicialmente por el tubo se pasé un flujo
constante de aire seco hasta llegar a la temperatura deseada, dando lugar a la activacion de
la zeolita, luego el vapor de agua generado por evaporacion de agua liquida, se pasé a través
de la zeolita de manera constante por 5 horas. Ver Figura 11.

El grado de desaluminacion estd limitado por el grado de intercambio de amonio del material
de partida y depende de la temperatura y la presion parcial del vapor (Lutz, 2014).

4.1.3 Lavados.

De acuerdo con el procedimiento experimental (Figura 8), las muestras se sometieron a
varios lavados, como: el peroxido de hidrogeno que coordina al ADMP para solubilizarlo;
el EDTA tiene como finalidad remover parte del material amorfo generado en la destruccion
parcial de la zeolita a un pH de 4,75 y la amina cuaternaria que tiene una alta selectividad
para solubilizar el 6xido de silicio.

Al retirar los reactores del horno con agitacion, las muestras se enfriaron con agua hasta 25
°C y se transfirieron a tubos falcon para centrifugarlas. Ver Figura 12.

LAVADOS

Pesar la Zeolita y agregar la solucion
segin el procedimiento a seguir
0,1M: Acelato de

Hidroxido de
Sodio 0,10M
sodio 0,1M
REACTOR DE
AGITACION

Solucion y Zeolita

Buffer acido acético

Amina
Cuternaria
0,24M

Peroxido de
hidrogeno 5%

Temperatura
ytiempo
controlado

3200 rpm
por 4
minuins

Precipitado de Zeolita

HORNO DE
SECADO

Figura 12. Diagrama procedimiento de lavados.
4.1.4 Intercambio ionico con NH4NOs3 .
El intercambio i6nico con nitrato de amonio 1,0 M en peréxido de hidrégeno al 5%; se

desarroll6 como se presenta en la Figura 13. Se realizaron dos lavados seguidos para
asegurar que la zeolita estuviera de forma amonica para el steaming de ultraestabilizacion.
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NITRATO DE AMONIO

!

L INTERCAMBIO IONICO CON ’

50 mL de NHaNOz3 1.0 M en H202
al 5% por gramo de Zeolta

REACTOR DE
AGITACION

Soluciéon y Zeolita

[Precipitado de ZeoitaJ

HORNO DE
SECADO

Figura 13. Intercambio ionico con nitrato de amonio.
4.1.5 Steaming de ultraestabilizacion.

El steaming dos, conlleva el mismo proceso del primero, la diferencia radica en el tiempo y
la temperatura a la cual se someten las muestras. Para todas las muestras el tiempo fue de 3
horas y 30 minutos y la temperatura de 550 °C.

4.1.6 Calcinacion.

La zeolita seca se calcind en una mufla a 500 °C durante 3 horas, de esta manera se dio lugar
a la remocion de restos de amina cuaternaria, descomposicion del 16n amonio y material
organico.

Finalizados los procedimientos y obtenidas las muestras con sus respectivos duplicados se
caracterizaron por técnicas que permitieron determinar y conocer la selectividad del
material, actividad catalitica, sitios dcidos de Brgnsted, cristalinidad, tamaifio de poro, drea
de superficie, acidez, estabilidad térmica y mds propiedades que interfieran en la eficiencia
del catalizador.

4.2 Test catalitico: ruptura del 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB)

El test catalitico de TiPB fue implementado en el LCH; este test de cracking correlaciona la
actividad catalitica con la accesibilidad de la zeolita, también permite determinar la
conversion, el rendimiento y la selectividad de las zeolitas modificadas.

Este test utiliza la molécula voluminosa de TiPB (1,3,5-triisopropilbenceno) de un didmetro
cinético de 9.4 A (F igura 14). La técnica consiste en suministrar al catalizador TiPB a una
temperatura predeterminada. Si las zeolitas modificadas presentan mesoporos la conversion
de la molécula es mayor debido a que tiene mejor accesibilidad al interior de la estructura.
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H,C _CH,

94 A

H,C CH,

CH, CH,

Figura 14. Estructura molecular de 1,3,5-triisopropilbenceno.

El TiPB se craquea fécilmente en los sitios dcidos de Brgnsted generando productos
arométicos y olefinas como, propileno.

La obtencién de propileno se da en los tres eventos de cracking. El primer evento de
cracking consiste en la desalquilacion del 1,3,5-triisopropilbenceno en dos isémeros, 1,3-
diisopropilbenceno y 1.4-diisopropilbenceno; ademas, estos isomeros resultantes podrian ser
desalquilados nuevamente para obtener cumeno. Si se sufre otra desalquilacion la molécula
obtenida sera benceno.

En el evento de cracking 2 la desalquilacion del TiPB genera dos propilenos al mismo
tiempo, obteniéndose cumeno a partir de TiPB o benceno de los isémeros. Por otro lado, en
el cracking 3 la molécula de TiPB es craqueada liberando tres propilenos; es decir, la
conversion es selectiva a benceno Ver Figura 15.

1,3,5-triisopropilbenceno ||1,3-diisopropilbenceno 1,4-diisopropilbenceno || Cumeno ||Benceno
Moléculas H,C_LCH, H,C.__CH, Hy H, Hy H,
de partida ©
H, H, H,
3 Hy H,
H,C CH,
Hy W, M H, Hy H,
HQ
HC  CH,
Evento HiCCH;

de cracking 2 ©

Evento

de cracking 3

Figura 15. Productos eventos de cracking.

Fuente: Propia.

Los productos de reaccion (1,3-diisopropilbenceno, 1.,4-diisopropilbenceno, cumeno y
benceno) y subproductos (butano, tolueno, 1-etilbenceno, 1-etil-3-isopropilbenceno y 1-etil-
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4-isopropilbenceno) fueron identificados por medio de la técnica de espectrometria de
masas. Las inyecciones cromatogrificas se realizaron cada 7,5 min de reaccion, los
resultados fueron analizados con el drea de los picos y el tiempo de retencién de cada
molécula. En la Figura 16 se presenta la simulacién de un espectro junto con las moléculas
que pueden ser detectadas en determinado tiempo. La actividad catalitica se monitored en
tiempo real hasta los 63 min de reaccidn.

1l-et1l-4.-

1soporpil

benceno \(6 .
é TIPB

A \ y..
&:‘ o >
Time (min)

O A
N
Propileno C.uno 1.3. 5 \1 4. és

Tolueno l

[4
§7

diisopropxl diisoproil
benceno benceno

O l-etili3-

!

Etilbenceno 1sopropil
enceno

Figura 16. Simulacion cromatograma de TiPB y representacion productos y subproductos de la reaccion en
el tiempo de deteccion.

El procedimiento se realizd en un reactor diseiiado para el proceso de cracking, donde el
TiPB del 95 % de pureza y marca Sigma Aldrich, se encontraba almacenado en un saturador
a 140 °C (temperatura de rocio). El TiPB es arrastrado y diluido por un flujo de hidrégeno
gaseoso (Hz), la mezcla gaseosa entre las moléculas se podia direccionar hacia el
cromatégrafo (by pass) o hacia la celda de reaccion.

La celda de reaccion contiene el lecho catalitico empaquetado constituido por
aproximadamente 0,006 g de zeolita mezclada con SiC (carburo de silicio) con tamafio de
malla de 400 y de 800. El SiC se agrega para diluir la zeolita de modo tal que todas las
particulas de esta estén expuestas a la corriente de TiPB. La celda se insert6 en un horno a
350 °C que se ubica en una estufa BINDER, a 140 °C, para mantener constante la
temperatura. Ver Figura 17.

23



PROP

HYDROGEN :

Gas Oven

Temperature
TiPe

Indicator

@ @) %]
|

GC Gn

Chromatograph valve

Packed
Reactor

Gas Bottle
% Three way
(=]

Flow
controller

Valve
— By pass

w—— Reaction-Time on stream

Figura 17. Representacion grdfica montaje test catalitico de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno.

Fuente: Mesoestructuracion de la Zeolita Y (2017).

La cuantificacion de las moléculas craqueadas por la zeolita, se realizé en un cromatdgrafo
de gases de marca HP5890 Series II con detector de ionizacion a la llama (FID) y columna
capilar DB-5 de dimensiones 0,25 mm x 50 m. La rampa de calentamiento del cromatégrafo
fue de 5 °C/min, la temperatura inicial era de 70 °C y la final de 190 °C.

4.3 Caracterizacion de sélidos
4.3.1 Desorcion a temperatura programada (TPD - NH3).

En el grupo de investigacion LCH se analiza la afinidad o interaccién que tiene cada
catalizador (adsobente), con el adsorbato (molécula adsorbida - NH3), esto se realiza por
medio de la técnica de TPD-NH3, manejando el fundamento convencional; sin embargo, solo
se evalud la quimisorcion de las moléculas. Para ello fue necesario utilizar una zeolita
amonica, asi que las zeolitas se trataron previamente con una solucién de NH4NO3 a una
concentracion 1.0 M. Después del intercambio idnico, la zeolita fue lavada con agua
desionizada con la finalidad de eliminar el exceso de NH4NOs3, de esta manera se busco que
los iones de NH4" unidos a la zeolita solo se encontraran en los dcidos de Brgnsted.

La zeolita se introdujo en una celda de cuarzo y esta se llevo a un horno con una rampa de
calentamiento programada, en el que el amoniaco se sometid a la liberacién progresiva de
acuerdo con la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente en funcién a la temperatura.
Ver Figura 18.

Con el incremento de la temperatura se ve favorecida la desorciéon de NH3. Dicho amoniaco
fue cuantificado por titulacién con &4cido bdrico saturado, en el cual se midi6 la
conductividad de la sal de borato de amonio formado.
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Figura 18. Desorcion de amoniaco de la estructura de la zeolita.

Fuente. Propia

4.3.2 Difraccion de rayos X (DRX).

Para este anélisis se empled el método de polvo empleando un difractometro Panalytical
X Pert PRO MPD equipado con un anodo de cobre (A = 1,5406 A), utilizando una velocidad
angular de 1 °0/min y un tamafio de paso de 0.02 °0. El equipo se encuentra ubicado en las
instalaciones del departamento de fisica — matematicas de la Universidad Nacional de
Colombia — Sede Bogota.

4.3.3 Fisisorcion de N.

Para dicho anélisis se empled un sorptémetro Quadrasorb Station 4 Version 5,13. Ubicado
en el departamento de coloides e Interfaces del Instituto Max Planck — Postdam, Alemania.
Las muestras fueron enfriadas con nitrégeno liquido hasta una temperatura de 77 K, antes
de dar paso a la absorcion del nitrégeno gaseoso.

El andlisis se realiz6 tomando aproximadamente 0,1 g de zeolita en una celda de vidrio con
bulbo inferior. Para eliminar impurezas de la superficie del s6lido y la remover el agua
contenida en las cavidades del mismo, se realizo una desgasificacion al vacio durante 8 horas
a una temperatura de 300 °C con rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Las isotermas permitieron determinar el volumen total de poro, drea total y el drea de
microporos y mesoporos. El método empleado fue NLDFT por sus siglas en inglés Non
Localized Density Functional Theory (teoria funcional de densidad no localizada).

4.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido es un equipo que cuenta con lentes electromagnéticos
y ultra alto vacio. Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido, marca Tescan modelo
Vega 3, ubicado en el laboratorio de microscopia electronica del departamento de fisica,
Universidad Nacional de Colombia - Sede Bogota.

La técnica se basa en la emision e incidencia de un haz de electrones sobre la superficie,
realizando un barrido de lineas. Se utilizaron 2 detectores, el detector de electrones
secundarios (SE) y el de electrones retrodispersados (BSE). Se trabajé con un voltaje de
12.000 kV y magnificaciones de 50.0 kX.

Con esta técnica se obtuvieron imdgenes de alta resolucion, lo que permitié visualizar la
morfologia de la zeolita modificada.
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S.Resultados y Discusion

A continuacién, se realiza una serie de discusiones que permitieron evaluar el efecto que
tiene la variacion de la concentraciéon de ADMP y la temperatura de steaming en el proceso
de modificacién estructural de las zeolitas y en el rendimiento catalitico de las zeolitas.

Con fines comparativos entre la modificacion estructural de la zeolita comercial CVB100 de
la serie comercial zeolyst international se reportan resultados de la zeolita CBV720 sin
modificacion, de la misma serie comercial.

5.1 Analisis por espectrofotometria UV-vis

En la Tabla 4 se observa la relacion ADMP/zeolita que se esperaba obtener en el intercambio
i6nico con ADMP (relacion nominal) y la medida por andlisis espectrofotométrico
ultravioleta visible a partir de las soluciones residuales obtenidas al efectuar el intercambio
i6nico (relacion real).

Tabla 4. Relacion nominal 'y real ADMP/zeolita para cada una de las muestras modificadas.

Relacion ‘s
Cédigo de nominal f];hlvﬁl:/m rf,‘a:l
la Muestra ADMP/zeolita % z/eo 1a

% plp ° p/p
LI-490 1,50 1,66
LI-508 1,50 1,68
LI-494 1,50 1,28
LI-503 1,50 1,66
LI-493 1,50 1,21
LI-502 1,50 1,64
LI-491 0,83 1,54
LI-499 0,83 1,47
LI-495 0,83 0,83
LI-504 0,83 1,18
LI-497 0,83 1,29
LI-505 0,83 1,53
LI-498 0,15 0,046
LI-506 0,15 0,049
LI-500 0,15 0,037
LI-507 0,15 0,042
LI-492 0,15 0,029
LI-501 0,15 0,039

Como se puede evidenciar en la tabla anterior tan solo la muestra LI-495 cont6 con la
relacion porcentual de ADMP/zeolita deseada siendo esta de 0,83.
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Considerando que las muestras no contaron con las relaciones esperadas entre la zeolita y el
agente divalente modificador de poro, no se obtuvieron duplicados de las muestras, por lo
tanto, los resultados posteriores son discutidos de manera individual.

Enla Tabla 5 se presentan las muestras modificadas organizadas de mayor a menor relaciéon
ADMP/zeolita y la temperatura de steaming a la que fueron sometidas.

Tabla 5. Relacion de ADMP/zeolita real y temperatura de steaming.

Relacion real Temperatura

C(l)\‘/i[:;g:st(:":l 12 A DMP/zeolita Steaming
%plp +1°C
L1-508 1.68 630
LI-490 1,66 630
LI-503 1,66 550
LI-502 1,64 590
LI-491 1,54 630
LI-505 1,53 550
LI-499 147 630
LI1-497 1,29 550
LI1-494 1,28 550
LI1-493 121 590
LI-504 1,18 590
LI-495 0,83 590
LI-506 0,049 590
L1-498 0,046 590
LI-507 0,042 550
LI-501 0,039 630
LI-500 0,037 550
LI1-492 0,029 630
LI-549 0 330
LI-550 0 630

El andlisis efectuado bajo la técnica de espectrofotometria de ultravioleta - visible, ademas
de permitir determinar la relacién porcentual entre el ADMP y la zeolita, permiti hallar
falencias en la metodologia con la que se realizé el intercambio i6nico; dado que el proceso
no permite reproducibilidad en el proceso de modificacion de las zeolitas. La metodologia
no se encuentra optimizada.
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5.2 Analisis termogravimétrico (TGA).

La determinacién porcentual de la humedad ad(b)sorbida por las muestras modificadas luego
del primer lavado con hidréxido de sodio (paso 5) y al final (paso 14), se realiz6 mediante
el andlisis termogravimétrico ya que esta técnica mide la variacién de la masa en funcion de
la temperatura. Se debe mencionar que las muestras sometidas al andlisis se almacenaron en
recipiente tapados con tela, por un tiempo minimo de 72 horas, en un cuarto bajo condiciones
controladas de temperatura y humedad para que se equilibraran y adsorbieran humedad del
ambiente. La determinacién porcentual de la humedad de los catalizadores se hizo a 325 °C,
temperatura maxima a la cual se realizaron las medidas de actividad catalitica. Los datos se

reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Humedades determinadas por TGA.

Cadigo Relacion . Tempersiltura Humedad Humedad

Muestra ADl\(/)IP/ zeolite  steaming paso 5 (%) paso 14 (%)

Yo p/p cC)

CBV720 0 0 5,6 5,6
LI-490 1,66 630 6,75 0,9
LI-502 1,64 590 9,7 2,9
LI-499 1,47 630 11,45 2,3
LI-498 0,046 590 12,92 3,5
LI-491 1,54 630 13,02 0,7
LI-504 1,18 590 14,46 3.4
LI-508 1,68 630 17,04 1,7
LI-505 1,53 550 18,47 3,6
LI-493 1,21 590 18,64 6
LI-492 0,029 630 20,42 16,5
LI-500 0,037 550 20,47 5,1
LI-495 0,83 590 20,86 7
LI-501 0,039 630 21,71 9,2
LI-494 1,28 550 22,32 3,1
LI-503 1,66 550 22,85 3,3
LI-550 0 590 28,46 21,3
LI-506 0,049 590 29,05 5,6
LI-497 1,29 550 30,64 8,3
LI-549 0 550 31,06 234
LI-507 0,042 550 31,12 6,1

Observando los valores de la Tabla 6 se evidencia que el porcentaje de humedad para las
muestras analizadas en el paso 5, en todos los casos, es mayor al reportado para el paso 14;
esto se debe a que los procesos posteriores donde las muestras se someten a lavados,
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intercambios i6nicos, steaming y calcinacién contindan modificando la estructura de las
zeolitas, disminuyendo asi la microporosidad del material y con ello la capacidad de
adsorcion del mismo. La adsorcién de agua desde una atmdsfera con humedad controlada,
esta directamente relacionada con la microporosidad de las zeolitas; a mayor microporosidad
mayor absorcion de agua. En la medida en que el material se amorfiza, y por lo tanto pierde
microporosidad, la adsorcién de agua desde el ambiente disminuye.

Resaltando y analizando que el tratamiento agresivo hacia las zeolitas puede ocasionar alta
disminucién en la microporosidad ocasionando incluso al colapso estructural de estos
materiales. La Tabla 6 muestra que el tratamiento con ADMP y la temperatura de steaming
en las zeolitas causa destruccion, especialmente cuando los valores superan 1,21 %
ADMP/zeolita y 590 °C. Muestras con esos valores presentaron porcentajes de humedad
inferiores a 10% en el paso 14. Como excepcion se evidencia la muestra LI-498 que fue
tratada a con relacién baja de ADMP/zeolita (0,046 %) y temperatura de steaming de 590°C
y evidencia también bajo porcentaje de humedad, siendo este de 12,92 % en el paso 5.

Las dos muestras que revelaron mayor porcentaje de humedad en el paso 5 fueron las LI-
549 y LI-507 mientras en el paso 14 las fueron las muestras LI-550 y LI-549 (blancos).

5.3 Test catalitico: ruptura del 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB).

Con el test catalitico se obtuvieron datos interesantes de conversion y selectividad de los
catalizadores. La conversion brinda informacion sobre la actividad catalitica que muestra la
zeolita durante la reaccion haciendo referencia a la cantidad de TiPB que reacciona o que se
convierte en la superficie externa o interna de la zeolita en el transcurso de la reaccion, este
pardmetro se basa en la siguiente ecuacion:

% Areas cromatograficas de TiPB — Area cromatografica exceso de TiPB

% Conversion = -
% X Areas cromatograficas de TiPB

A continuacidn, se presenta una grafica que muestra el comportamiento que tiene cada una
de las zeolitas en los diferentes tiempos de la reaccion. Altos valores de conversion indican
que la molécula de 1,3,5-triisopropilbenceno ha sido craqueada en alta proporcién en un
tiempo determinado.

En la Figura 20 se evidencia que algunas zeolitas modificadas estructuralmente cuentan con
conversiones relativamente altas, sin embargo, las que mayor porcentaje de conversion tiene
en la mayoria de los puntos son las muestras LI-549 y LI-550 (blancos).

Dado a que el TiPB tuvo transformacion catalitica, se logra decir que las moléculas de TiPB
cuentan con mds accesibilidad y probabilidad de alcanzar los sitios activos que permiten el
craqueo de la molécula modelo TiPB. No obstante, considerando que las zeolitas que no se
trataron con agente divalente modificador de poro presentan alto porcentaje de conversion
se tienen dos posibles argumentaciones. La primera es que el craqueo puede estar asociado
a la cantidad de sitios activos presentes en la red de la zeolita, de esta manera a mayor nimero
de sitios 4cidos Brgnsted mayor probabilidad de que la molécula de TiPB sea craqueada, con
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esto se dirfa que el test catalitico no da informacién tinicamente relacionada con el tamafio
de poro, sino también con la acidez del material en reaccion. La otra posibilidad es que
Unicamente con el tratamiento de steaming se haya obtenido propiedades deseables en los
catalizadores que confieren conversiones altas durante la reaccion catalitica.

Gracias a que la molécula utilizada en el test catalitico cuenta con un tamafio de 9.4 A se
dirfa que las zeolitas modificadas con alto porcentaje de conversion cuentan con un tamafio
minimo de poro de 94 A, que permite la difusién de las moléculas en el interior del
catalizador, permitiendo que las moléculas lleguen a mayor nimero de sitios activos del
catalizador. Para corroborar las hipétesis se hace indispensable analizar los resultados de
selectividad y rendimiento de los catalizadores como los valores de area de microporosidad
y mesoporosidad de las zeolitas modificadas.

%Conversion 1,3,5- Triisopropilbenceno vs Tiempo de reaccion
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Figura 19. Grdfica del porcentaje de conversion vs tiempo de la reaccion para el paso 14 de las muestras
LI-490 a LI-500.

Una conversion baja al inicio de la reaccidén da informacién anticipada sobre el colapso
estructural del material, puesto que muy pocas moléculas de TiPB alcanzan a ser craqueadas
por dicha zeolita, de esta manera y basandonos en la Figura 19 y 20 como en los valores de
conversion que reportaron los catalizadores durante el test catalitico se dice que las zeolitas
LI-508, LI-491, LI-490, LI-503, LI-499, LI-504 y LI-505 cuentan con los mas bajos valores
de conversion iniciales, siendo estos de 42,02 %,47,73 %, 53,06 %, 55,51 %, 56 .41 %, 59,63
% y 61,86 % respectivamente; esta observacion, unida a la baja absorcion de agua, que
presentan estas muestras, segun la tabla 6, permite inferir que dichas muestras se encuentran
destruidas. La muestra LI-502 conté con un porcentaje de conversion inicial de 63,07 % y
con uno final de 63,08 %, indicando de esta manera que la desactivacion catalitica del
material no fue drastica.
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%Conversion 1,3,5- Triisopropilbenceno vs Tiempo de reaccion
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Figura 20. Grdfica del porcentaje de conversion vs tiempo de la reaccion para el paso 14 de las muestras
LI-501 a LI-508, mds la serie comercial CBV720 y los blancos.

En contraste se ensefa la muestra con el mds alto porcentaje de conversion inicial (LI-501)
con un valor de 98,73 %. Las zeolitas LI-549, LI-550 y la comercial de Zeolyst International
CBV720 en el minuto 63 de la reaccidn; tiempo en que el test catalitico se finaliza reportaron
valores de conversion finales altos (LI-550 - 83,92 %, CBV720 - 83,70 % y LI-549 - 71,51
%). Teniendo en cuenta los datos es preciso decir que las muestras que presentaron mayor
conversion fueron las que se sometieron a temperatura alta de steaming y no tuvieron
intercambio con ADPM o la relacién de este por masa de zeolita fue baja, esto se puede
confirmar con la muestra LI-492, que present6 también alta conversiéon en el minuto 63
(68,68 %); esta muestra tuvo una relacion ADMP/zeolita de 0,029 % y la temperatura de
steaming fue 630 °C. Las muestras que exhiben valores porcentuales altos a los 63 minutos,
presentaron a su vez desactivacion catalitica lenta.

Por otro lado, la desactivacion catalitica mas rapida fue para la zeolita LI-507, puesto que al
inicio tuvo un porcentaje de conversion 94,74 % y pasados 63 minutos de la reaccién la
conversion descendid a 56,70 %. De lo anterior se deduce que las zeolitas tratadas con
concentraciones altas de ADMP disminuyen la capacidad de conversion; esto se evidencia
al observar el comportamiento de las muestras con baja conversion ya que fueron tratadas
con una relacién real de ADMP/zeolita entre 1,66 y 1,68%.

Se habla de selectividad cuando el catalizador tiene la capacidad o la habilidad de orientar
la conversion de un reactivo a través de un camino especifico; es decir, permite que solo
determinadas moléculas ingresen o salgan del interior de él, como se representa en la Figura
21 (Universidad Complutense Madrid, 2014).
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A =) ~ B
v
Selectividad de producto

Figura 21. Selectividad en un catalizador.

Fuente: Universidad Complutense Madrid (2014). Tema 8 catdlisis heterogéneas.

La selectividad varfa usualmente con la presion, la temperatura, la composicién de los
reactantes, la extension de la conversion y con la naturaleza del catalizador (Carballo, 2002).
Sumando a esto la selectividad depende de la estructura cristalina y tamafio de particula, por
lo tanto, una modificaciéon de la porosidad de las zeolitas da lugar al aumento de la
selectividad; esto es posible cuando hay una reorganizacién de d&tomos en la red cristalina.

En el test catalitico de TiPB se estudia y evalda la selectividad de los materiales para cada
uno de los eventos de cracking, como se presenta en las ecuaciones

Cracking 1= (B+C + 1,3DiPB + 1,4 DiPB)
Cracking 2 = (B +C)

Cracking 3 = B

Donde, B representa benceno, C cumeno, 1,3 DiPB 1,3 Diisopropilbenceno y 1,4 DiPB

umol
1.4 Diisopropilbenceno, estas expresiones tienen unidades de min*mg_que a su vez estan
asociadas a la siguiente ecuacion.

umol A+ FR

min xmg W,

Donde, A representa el drea cromatografia de cada una de las moléculas detectadas por el
cromatografo cada 7,5 min de reaccion, FR el factor de respuesta del TiPB y Wm es la masa
seca de la muestra de zeolita. Finalmente se llega a una ecuacién donde se tienen los
productos de interés en el numerador y lo convertido en el denominador.

Evento de cracking (N°)
Flujo molar TiPB ymot — Exceso de TiPB

minxmg

Selectividad =
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Los subproductos que se pueden obtener del craqueo del 1,3,5-triisopropilbenceno bajo las
condiciones del test catalitico son: alcanos conformados por 4 o menos carbonos, tolueno,
1-etilbenceno, 1-etil-3-isopropilbenceno y 1-etil-4-isopropilbenceno.

1000 Selectividad a Productos vs Tiempo de reaccién
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Figura 22. Grdfica de selectividad de craqueo vs tiempo de las muestras LI-490 a LI-500.

Selectividad a Productos vs Tiempo de reaccion
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Figura 23. Grdfica de selectividad de craqueo vs tiempo de las muestras LI-500 a LI-508 mds la serie
comercial CBV720y los blancos.

En la Figura 22 y 23 se observa la selectividad que tiene el evento de cracking 1 en cada
una de las muestras. Los datos que se presentan son interesantes dado que a pesar de que la
selectividad de la muestra CBV720 de la serie comercial Zeolyst international es la mds alta
a los tres minutos del test catalitico (0,925), a los 63 minutos del mismo su conversion se ve
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significativamente reducida llegando a un valor de 0,045. La muestra que presentd en
segundo lugar la mayor selectividad a los 63 minutos fue la LI-549, sin embargo, al observar
la gréfica a la que se hace referencia se puede notar, a los 48 minutos, que la muestra aument6
en la selectividad, considerando esto se puede inferir que en el trascurso de la reaccion
catalitica moléculas pudieron quedar atrapadas en el interior del catalizador y lograron salir
a los 48 minutos de la reaccidn junto con los productos craqueados en ese punto.

En conjunto, estos resultados proporcionan informacién relacionada con las zeolitas de
selectividad alta, siendo las siguientes: LI-505, LI-549, LI-507, LI-506, LI-500 y LI-501.

Finalmente, el propdsito del test catalitico es observar el rendimiento molar hacia los
productos que proporcionan cada una de las zeolitas modificadas y con esto la actividad
catalitica de cada uno de ellos; para ello se utiliz6 un modelo matemaético que permitié ajustar
y comparar los catalizadores. El modelo relaciona la actividad inicial del catalizador, su
desactivacion rdpida y paulatina y la constante de ambas desactivaciones a lo largo de la
reaccion.

Funciéon de ajuste (Y) = Yo+ Aje Pt + Aye ¢t
Donde:

Y, = Actividad inicial del catalizador

A1 = Desactivacion rapida

Az = Desactivacion paulatina del catalizador

B = Constante de decaimiento répido

C = Constante de decaimiento o desactivacion paulatina de la zeolita a lo largo de la
reaccion.

Esto permiti6 hallar la actividad catalitica de las zeolitas teniendo como criterio la siguiente
relacion:

Yo+ 4,

Rendimiento molar cracking 1 = C

Donde:

e Y, = Actividad inicial del catalizador

e A= Desactivacion paulatina del catalizador

e ( =Constante de decaimiento o desactivacion paulatina de la zeolita a lo largo de la
reaccion.

En la Tabla 7, se presenta la zeolita de la serie comercial CBV720 y los catalizadores
modificados y evaluados en el paso final (nimero 14), organizados de mayor a menor
actividad catalitica. En ella se evidencian los valores de actividad catalitica para las ultimas
6 muestras son de 0, con esto se confirma que las muestras LI-503, LI-508, LI-491, LI-490,
LI-499, ademds de la LI-502 se encuentran destruidas; sin embargo, la zeolita LI-505 que se
habia determinado como destruida en el analisis de conversidn, cuenta con una actividad
catalitica mayor que varias de las zeolitas modificadas.
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Tabla 7. Rendimiento molar de cracking 1.

Relacion  Temperatura

l\sljg(eisitg:a ADMP/ zeolite Steaming Re“‘ggicel:‘itl:’gnl"’l”
% p/p cC)
LI-506 0,049 590 D)
LI-507 0,042 550 )
LI-501 0,039 630 34
LI-500 0,037 550 28
LI-550 0 590 25
CBV720 0 0 25
LI-505 1,53 550 20
LI-549 0 550 20
LI-492 0,029 630 19
LI-497 1,29 550 17
LI-495 0.83 590 15
LI-494 1,28 550 14
L1-498 0,046 590 1
LI-493 121 590 7
LI-504 1,18 590 3
LI-508 1,68 630 0
LI-490 1,66 630 0
LI-503 1,66 550 0
LI-502 1,64 590 0
LI-491 1,54 630 0
LI-499 1,47 630 0

Las zeolitas que son confirmadas como destruidas fueron tratadas a relaciones porcentuales
de ADMP/zeolita alto. Se evidencid que las zeolitas que se modifican a temperatura de
steaming de 630 °C se destruyen cuando cuentan con una relacion mayor de agente
modificador de poro/zeolita de 1,47 % mientras las otras requieren de una relacion minima
de ADMP/zeolita de 1,66 % para que sea amorfizada a partir de los 550°C.

Analizando la actividad catalitica de los blancos se denota que la muestra LI-550 tuvo mayor
actividad catalitica que la zeolita comercial CBV720 mientras que para la LI-549 ésta fue
menor. Las zeolitas que se destacaron en el test catalitico por el alto rendimiento y alta
conversion a lo largo de la reaccion presentando actividad en la reaccion catalitica de la
molécula del 1,3,5-triisopropilbenceno, fueron las zeolitas LI-507, LI-506, LI-501, LI-500
y LI-550. La tabla 6 muestra que estas zeolitas tienen, en el paso 14, absorcion de agua
superior al 5% en peso; esto sugiere que adn tienen cierta cantidad de microporos en su
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estructura. No obstante, las muestras blanco (LI549 y LI5S50) que al no tener AMDP, durante
el steaming, debieron experimentar una destruccion relativamente baja de su
microporosidad, confirmado esto con la alta absorcién de agua (Tabla 6), no son las mas
activas en la reaccion del cracking del TiPB. Esto sugiere dos cosas: primero, que la técnica
del cracking del TiPB no responde de manera directa a la microporosidad del material, lo
que es de esperarse, ya que la molécula no entra facilmente en los microporos. Segundo, que
el AMDP si estd haciendo un efecto en la modificacion de las zeolitas.

Sintetizando lo anterior se dice que la modificacion de las zeolitas con relacion alta de
ADMP/zeolita y temperatura alta en el tratamiento hidrotérmico con vapor de agua afectd
considerablemente la estructura de los aluminosilicatos modificados, generando el colapso
de su estructura. Ademads, la actividad catalitica se atribuye a la temperatura del tratamiento
con vapor de agua dado que el blanco que fue tratado a mayor temperatura de steaming
presentd mejor actividad catalitica que el de menor temperatura. Cuando las zeolitas son
modificadas por steaming el craqueo de hidrocarburos aumenta en las reacciones; la teoria
que se tiene es que el tratamiento genera huecos (mesoporos) que aumentan la superficie
externa y por lo tanto el contacto con los reactantes ya que facilitan el transporte fisico de
las moléculas dentro de la zeolita.

Rendimiento Molar a Productos de Cracking 1 vs Tiempo de reaccion
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Figura 24. Grdfica de rendimiento para las 5 mejores zeolitas modificadas.

Lo mencionado anteriormente se corrobora mds adelante con los resultados de fisisorcion de
nitrégeno y las micrografias obtenidas por la técnica de microscopia electrénica de barrido
(SEM), donde se observa que en algunos cristales los bordes de la estructura de los
materiales son irregulares.

En la Figura 24 se presenta el comportamiento catalitico, expresado como el rendimiento
catalitico en la reaccion del cracking de TiPB, para las 5 mejores muestras modificadas con
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ADMP, los blancos (LI-549 y LI-550) y la zeolita de la serie comercial Zeolyst international
(CBV720).

Tomando en consideracion la humedad en el paso 14 y el rendimiento catalitico de cada una
de las muestras tratadas se evidencia que no necesariamente los catalizadores con mayor
capacidad de adsorcion y mayor microporosidad son los que cuentan con mds alto
rendimiento catalitico. Esto sugiere que la técnica responde a otros factores que se cree son
la acidez y la mesoporosidad.

5.4 Desorcion de amoniaco a Temperatura Programada (TPD-NH3).

Por medio de la técnica de TPD se obtuvieron datos que posibilitaron la cuantificacion de la
cantidad y fuerza de sitios dcidos presentes en de las zeolitas modificadas en el paso 5 que
es donde las zeolitas se tenian en forma amonica (intercambiadas con ion NH4*). El ensayo
permitid analizar la cantidad de amoniaco liberado desde las zeolitas, y que fue titulado con
acido borico para obtener la cantidad total de sitios dcidos. Por cada sitio dcido se encuentra
un atomo de aluminio en la red cristalina, permitiendo de esta manera obtener de manera
indirecta la cantidad de aluminio total de la muestra y la acidez de la zeolita.

Los perfiles de desorcion de amoniaco se obtuvieron de la primera derivada de la
conductividad como se muestra en la Figura 25. Dichos perfiles de desorcién se denotan
con comportamientos variados debido a que las muestras presentaron caracteristicas
diferentes al evaluar el tipo, la cantidad y la fuerza de los sitios dcidos.

Conductividad como Funcion de Temperatura de Desorcion
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Figura 25. Perfiles de desorcion de amoniaco paso 5.

La cantidad de sitios 4dcidos presentes en la zeolita es representada por el drea bajo la curva.
A mayor drea, mayor numero de sitios acidos. En el perfil de desorcion de amoniaco se
observa que el drea bajo la curva es mayor para las muestras LI-500-5 y LI-506-5, ya que
cuentan con valores de 1757 pmol NHs/g de zeolita y 1641 ymol NHs/g de zeolita. Los
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valores de concentracién de micromoles de amoniaco gaseoso atrapados en solucién de
acido borico saturado que se relacionaron anteriormente fueron normalizados por gramo de
zeolita seca.

A partir de los datos de desorcién de NH3 es posible discutir la fuerza de los sitios 4cidos.
Mientras mayor sea la temperatura requerida para la desorcién de las moléculas de NH3
mayor serd la fortaleza del sitio 4cido, dicho en otras palabras, a menor temperatura de
desorcién menor fuerza del sitio 4cido. Este fendmeno se ve asociado a la afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente.

Tabla 8. umol/g totales de NH3 desorbidos y temperatura en que la mayor cantidad de estos fue desorbida.

Cédigo de la Moléculas de NHs Temperatura en que la mayor
Muestra totales desorbidas cantidad de moléculas de NH3
(umol g-1) desorbieron (°C)
CBV720 373 2927
LI-506-5 1641 2864
LI-500-5 1757 269.6
LI-507-5 1130 267.5
LI-501-5 1381 2653
LI-498-5 1381 2632

En la Tabla 8 se presentan las muestras con mayor afinidad catalitica, organizadas de mayor
a menor afinidad adsorbente adsorbato, también se relaciona la temperatura en que las
zeolitas desorbieron la mayor cantidad de moléculas de amoniaco quimisorbido en el paso 5
del tratamiento.

Con los resultados de la Tabla 8 se evidencia que la zeolita CBV720 es la que presenta la
menor cantidad total de sitios dcidos de Brgnsted por gramo de zeolita, sin embargo, cuenta
con la mayor temperatura maxima de desorcion de las moléculas de amoniaco
quimisorbidas. Es de tener en cuenta que esa determinacidn sélo se hizo para las muestras
de este trabajo en el paso 5, mientras que la zeolita comercial ya ha experimentado el proceso
de ultraestabilizacion (equivalente en este trabajo al dltimo paso o paso nimero 14). Una
alta temperatura maxima de desorcion indica una mayor fortaleza de esos sitios acidos. La
que menor fuerza de sitios dcidos presentd fue la zeolita LI-498-5. A pesar de que la muestra
LI-498 no es una de las muestras que presentd mayor actividad catalitica en el test del TiPB,
contd con una alta cantidad de d&tomos de aluminio es su estructura. Nuevamente se recalca
que la actividad en el cracking de TiPB se hizo sobre las muetras finales (paso 14) y por lo
tanto la informaciéon obtenida por esta técnica, con las muestras, en este paso (5), no
necesariamente correlaciona con la actividad catalitica.
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Es de resaltar que la disposicion en que se encuentran los &tomos de aluminio en la estructura
de la zeolita tiene efecto relevante en la fuerza de los sitios 4cidos, es decir que con la
disminucion del nimero de atomos de Al, la fuerza de los sitios acidos aumenta. Ademas,
aumenta la posibilidad de la formacion de coque al aumentar el nimero de atomos de Al.

5.5 Difraccion de rayos X (DRX).

La capacidad de dispersion de un d&tomo en la radiacion X estd directamente relacionada con
el ndmero de electrones que posee. La posicion de los haces difractados por un cristal
depende tanto de la unidad repetitiva del cristal como de la longitud de onda del haz
incidente. Las intensidades de los haces difractados por un cristal estan relacionadas con el
tipo de 4tomo contenido en el cristal y su localizacién en la celda unitaria. Estas condiciones
de singularidad hacen del espectro de difraccion de rayos X (DRX) una técnica de andlisis
que permite identificar cristales, es decir, no existen dos sustancias diferentes que tengan
patrones de difraccion idénticos; se comportan como una huella dactilar, cuando se considera
tanto la direccion como la intensidad de todos los haces difractados (Vanoy, 2014).

La disminucion de la cristalinidad de las muestras se atribuye a la concentracion de ADMP
y temperatura de steaming, dado que, al someter las muestras bajo estos tratamientos, se
estan removiendo atomos de aluminio y silicio contenidos en la red cristalina, promoviendo
la reacomodacién de su estructura y con esto cambio en el patrén de cristalinidad que las
zeolitas.

En la Tabla 9 se presentan las zeolitas modificadas y el porcentaje de cristalinidad
correspondiente para cada una de ellas. De acuerdo con los valores que se presentan en la
tabla es coherente decir que las muestras que presentaron los mayores valores en actividad
catalitica en el test de TiPB también son las que poseen los mayores porcentajes de
cristalinidad. Las muestras que presentan porcentaje de cristalinidad superior al 50 % se
modificaron con relaciones de ADMP inferiores al 0,05 % y temperatura de steaming entre
550 °Cy 630 °C.

Las muestras que adsorbieron poca agua y que se determinaron arriba como destruidas
reportaron 0 % en cristalinidad. Se deduce que las zeolitas tratadas a relaciones
ADMP/zeolita superior al 1,2 % y temperaturas de steaming superiores a los 550 °C
disminuyen considerablemente la cristalinidad.

En general gracias a los valores de la Tabla 9 se dice que en la medida en que las muestras
contengan mas ADMP y sean tratadas a temperatura de steaming altas, la destruccion de la
zeolita por efecto del tratamiento se verd incrementado considerablemente.

Existe correlacion entre actividad catalitica y la cristalinidad remanente en los materiales
después de todos los tratamientos. Por ejemplo, las muestras mas activas, la LI-507 y la LI-
505 también son las mds cristalinas. A la LI-501 no se le hizo la determinacién que es la
tercera en el orden de actividad catalitica. La cuarta en actividad catalitica es la LI-500 que
también mantiene una cristalinidad relativamente alta. Los tratamientos para generar
mesoporsidad necesariamente son destructivos del material. Los productos de esa

39



generacion de mesoporos, el material de desecho, no es volatil y queda alli ocluyendo poros
y a los rayos X se ve como una reduccion en la cristalinidad relativa. Los datos sugieren que
en la medida en que se generen poros y se retire el material amorfo, producto de la
destruccion de la red cristalina durante la generacion de los mesoporos, las muestras son
cataliticamente mds activas.

Tabla 9. Porcentaje de cristalinidad de las muestras paso 5.

Porcentaje de

Muestra cristalinidad (%)
LI-507 58
L1-506 57
LI-500 55
LI-497 54
LI-494 46
LI-498 35
LI-505 31
LI-493 19
LI-490 0
LI-491 0
LI-499 0
LI-502 0
LI-503 0
LI-504 0
LI-508 0

Las muestras LI-492, LI-495, LI-501, LI-549 y LI-550 no se analizaron por la técnica de
difraccion de rayos X dado a que se conto con disponibilidad del equipo de.

5.6 Fisisorcion de N2 (Sorptometria)

Las isotermas obtenidas en el anélisis de las muestras luego de la tltima calcinacion (paso
14) fueron de tipo IV dentro de la clasificacion BDDT que también es referenciada como
clasificacién de Brunauer. Las isotermas Brunauer cuentan con un ciclo de histéresis, debido
al fenémeno de condensacién capilar del adsorbente (Lopez, sf).

La superficie determinada por el método NLDFT presenta la combinacion de los tipos de
poro, micro y mesoporos. Segtn el método se asume que son poros cilindricos-esféricos, y
que el llenado de microporos es a bajas presiones relativas P/PO < 0,01 (Osorio, 2017).

En la Figura 26 se observan las isotermas de adsorcion de algunas de las muestras
modificadas en este trabajo mediante tratamientos con ADMP y procesos hidrotérmicos. En
ellas se observan histéresis con lo que se logra decir que efectivamente se modificé la zeolita
de partida (Zeolyts international CBV100), ya que en su forma pristina es un material

40



altamente microporoso que presenta isotermas con ausencia de histéresis. La histéresis en
una isoterma proporciona informacién acerca de la mesoporosidad.

Se puede decir que la muestra que presenta mayor mesoporosidad es la LI-493 ya que cuenta
con una amplia histéresis; esta muestra fue la segunda muestra en contar con un area
superficial baja, seguida de la muestra LI-505, los valores del 4rea se pueden observar en la
Tabla 10 asi como el drea en m?/g de zeolita de los microporos y mesoporos.

Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno 77 K

270
240
L 210
)
o 180
g
S 150
-"E 120
p 4
g 90
5 60
(=]
> 30
0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Presion Relativa (P/Po)
LI-493 —o—L1-494 —e—L1-497 —0—LI1-498
—o— LI-500 —o—LI-506 LI-507 LI-505

Figura 26. Isoterma de adsorcion muestras paso 14.

Visualizando la gréifica anterior se puede decir que las muestras que mayor microporosidad
y capacidad de adsorcion de nitrogeno son las muestras LI-507, LI-497, LI-506 y LI-500, ya
que la adsorcion de gases a bajas presiones relativas, es el resultado de una red microporosa,
en donde el potencial de adsorcion es tan alto que incluso en valores muy pequefios logra
adsorber grandes volimenes de nitrégeno. Estas muestras a su vez son las que presentan
mejor actividad catalitica segun la tabla 7.
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Tabla 10. Propiedades texturales de las zeolitas.

Volumen

Relacion real Temperatura total de Area Areade Areade
Muestra ADMP/zeolita de Stfaming po supet;ficial micr(z)poro mes02p0r0
% C cm?/g m-/g m-/g m-/g
LI-500 0,037 550 0,292 950 877 73
LI-493 1,21 590 0,183 333 271 62
LI-506 0,049 590 0,299 992 932 60
LI-498 0,046 590 0,201 611 560 51
LI-507 0,042 550 0,291 1028 978 50
LI-505 1,53 550 0,085 51 10 41
LI-494 1,28 550 0,267 771 733 38
LI-497 1,29 550 0,300 911 872 38

A modo de discusion cabe mencionar que la zeolita LI-500 contd con la mayor drea de
mesoporos y a su vez con alta drea microporo. En vista que las zeolitas LI-500, LI-506 y LI-507
contaron dreas superiores a los 49 m?/g en mesoporosidad y con rendimiento en el cracking de
TiPB se concluye que efectivamente la generacién de mesoporos en los catalizadores juega
un papel importante en el transporte de las moléculas al interior del catalizador.

Comparando las dreas de microporo, mesoporo y el rendimiento catalitico de las muestras
LI-500, LI-506 y LI-507 frente a la muestra LI-497 se observa que las propiedades cataliticas
de las zeolitas se favorecen cuando son transformados con bajas relaciones de
ADMP/zeolita.

Las zeolitas que presentaron alta microporosidad, drea de mesoporo superior a los 50 m?/g
y fueron modificadas con relaciones de ADMP/zeolita igual o inferior al 0,05 % con
excepcion de la muestra LI-498 presentaron rendimiento molar deseable hacia productos,
superando incluso la actividad catalitica de la zeolita comercial CBV720; indicando que la
modificacion estructural con relaciones de ADMP/zeolita y temperatura de steaming
superior a los 550 °C proporcionan al catalizador mejores rendimientos durante las
reacciones de craqueo.

Al tener poca area de microporo y mucha drea de mesoporos, esto indica que el
procedimiento experimental si aument6 el tamafio de poros; y a su vez los mesoporos
provocaron disminucion en la cristalinidad de la zeolita, sin llegar a la destruccion total de
la muestra.

A manera de resumen se presenta la Tabla 11 en la que se evidencian los datos de la

caracterizacion de las tres muestras modificadas que presentaron mejores propiedades
texturales y cataliticas.
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Tabla 11. Datos caracterizacion de las tres mejores muestras.

Relacién , g g g
L. Temperatura L. Moléculas Area Area de Area de L.
Codigo ADMP/ Steaming Rendimient g4 NH, superficial microporo ~mesoporo Cristalinidad
Muestra zeolite % oC o0 molar 2 2 2 (%)
plp °C) (pmol g-1)  (m /g) (m /g) (m /g)
LI-500 0,037 550 28 1757 950 877 73 55
LI-506 0,049 590 42 1641 992 932 60 57
LI-507 0,042 550 42 1130 1028 978 50 58

A continuacion, se presenta una grafica en tres dimensiones donde se sugieren las relaciones
de ADMP/zeolita y temperaturas de steaming con que las muestras deberian ser modificadas
para obtener valores altos en la generacion de mesoporosidad y actividad catalitica de las

zeolitas.

La Figura 27 proporcionan un fuerte soporte al argumento de lo discutido previamente
donde se indica que las relaciones superiores al 1,5 % de ADMP/zeolita a temperaturas de
steaming superiores a los 610 °C provocan el colapso de las zeolitas, estos puntos en la

grafica se denotan de color morado.

Por otro lado, el color rojo o vinotinto representa lo maximo, es decir los puntos éptimos
con la mayor drea de mesoporo donde la relacion ADMP/zeolita es ideal para la generacion
de mesoporos. En estos colores se encuentra en dos puntos 6ptimos, uno limitado con una
relacion ADMP/zeolita aproximada de 0,1 % y temperatura de steaming menor a 560 °C y
otro con un rango en relacion de ADMP/zeolita entre 0,1 % y 1,2 % con temperatura de

steaming aproximada de 590 °C.

0,000
7,300

14,60
| 21,90
29,20
36,50
4380
51,10
58,40
65,70
73,00

A/'Gﬂ mes, oporo (m 2/g )

Figura 27. Puntos optimos para la creacion de mesoporos.
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En la Figura 28, al igual que en la anterior se presenta un rango adecuado, sin embargo, en
esta se exhibe la relacion ADMP/zeolita y la temperatura de steaming requerida para obtener

el mejor rendimiento catalitico en el test TiPB. El rango se encuentra entre 0,1 % y 0,2% a
temperaturas de steaming entre 550 °C y 590 °C.

Se logr6 determinar rangos ideales de las variables, con los que se obtienen grandes dreas de
mesopororo y actividad catalitica alta en la reaccion de craqueo del 1,3,5-triispropilbenceno,
gracias a que se contod con diferentes relaciones de ADMP/zeolita en el intercambio i6nico.

0,000
4,200
8,400
. 1260
21 16,80
o
5
2 7 21,00
% 25,20
32 29,40
]
2 33,60
s 37,80
,; 42,00
0

Figura 28. Puntos dptimos para el rendimiento catalitico.
5.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM).
Se presentan imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la zeolita

modificada. Cada una de las muestras se tomo a tres magnificaciones diferentes como se

observa en la Figura 29. La imagen (a) con magnificacion de 10.000 kx, (b) 20.000 kx y (¢)
a 50.000 kx permitiendo observan cristales de dimensiones de 2 pm.
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a

Ig ig)ura 29. Micrografia de SEM a diferentes magnificaciones de la muestra LI-490.
Los bordes regulares en las zeolitas dan idea cristalizacién con que cuenta. Como se observa
en la Figura 30 los bordes de la zeolita comercial CBV100 sin modificar presentan aristas
regulares a diferencia de las muestras modificadas; sin embargo, es de aclarar que las
micrografias de SEM no proporcionan informacién confiable para determinar si las muestras
analizadas se encuentran o no amorfizadas en su totalidad ya que el andlisis que se efectia
es superficial.

Figura 30. Micrografia de SEM a diferentes magnificaciones de la zeolita pristina CBV100 serie comercial
zeolyst international.

Las zeolitas LI-490 y la LI-508 presentaron cristalinidad poco definida. Los bordes del
cuasicristal no son definidos ni rectos, lo que confirma la amorfizacién de estas muestras.
Ver Figura 31.
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Figura 31. Imagen de microscopia electronica de barrido para las muestras LI- 490 y LI-508.

Las muestras LI-500 y LI-507, presentaron una morfologia de poliedros irregulares, es decir
cristales de 5 caras bien definidas. Respecto a lo tedrico, la zeolita Y tiene cristales de un
tamafo comtn de 0.5 ym; sin embargo, experimentalmente la muestra tiene cristales de un
tamafio entre 1 ym 'y 2 ym. Ver Figura 32.

Resaltando las muestras que se le nombraron como zeolitas destruidas a lo largo de la
discusion de resultados, en las imdgenes de SEM se observan algunos cristales, sin embargo,
las muestras se encuentran muy amorfizadas (Ver Anexos). Una zeolita morfolégicamente
buena debe seguir siendo un cristal con sus aristas bien definidas.

Ademds de estas imdgenes se obtuvieron espectros donde se presenta la composicién
quimica de las estructuras. Dichos espectros no se pueden presentar debido a los acuerdos
de confidencialidad de este trabajo, sin embargo, se puede mencionar que las muestras en el
paso 14 todavia tenian presencia de ADMP, sodio y otras impurezas

Solo presentan el espectro de la composicion de la muestra LI-500, demostrando que los
lavados presentes a lo largo del procedimiento experimental son satisfactorios para remocion
impurezas como sodio y residuos de ADMP para muestras con bajo relacion ADMP/zeolita,
debido a que se disminuye el gasto energético para retirar los excesos del aditivo agregado.
Ver Figura 33.

Figura 32. Imdgenes de microscopia electronica de las muestras LI-500 y LI-507 .
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Figura 33. Espectro de la composicion quimica de la zeolita LI-500.
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6.Conclusiones

Se caracterizaron las zeolitas modificadas encontrando propiedades de actividad catalitica y
texturales deseables en las muestras LI-500, LI-506 y LI-507.

Se logré modificar estructuralmente la zeolita CBV100 de la serie comercial zeolyst,
obteniendo con algunas muestras rendimientos cataliticos mayores a los que presenta la
zeolita comercial de Zeolyst international CBV720.

Las zeolitas modificadas LI-500, LI-506 y LI-507 industrialmente pueden proporcionan
mayor eficiencia que las zeolitas comerciales CBV100 y CBV720 (zeolyst international) en
reacciones de craqueo, ya que tienen mesoporos y su envejecimiento fue mds lento; lo que
ofreceria mayor tiempo de vida media al catalizador.

La generacion de mesoporos en las zeolitas se ve favorecida a una relacion entre el ADMP
y la zeolita de 0,1 % con temperatura de steaming menor a 560 °C, también a relaciones
ADMP/zeolita entre 0,1 % y 1,2 % con temperatura de steaming cercana a los 590 °C.

A relaciones superiores de 1,5 % ADMP/zeolita y temperaturas de steaming mayores a los
610 °C se genera la amorfizacion o colapso escritural en las zeolitas.

Se sugieren los siguientes valores de temperatura de steaming y relacion ADMP/ zeolita para
la obtencion de zeolitas con alto rendimiento catalitico. El rango 6ptimo se encuentra entre
0,1 % y 0,2% a temperaturas de steaming entre 550 °C y 590 °C.

A pesar de que el steaming confiere estabilidad térmica a las zeolitas; también puede afectar
considerablemente la actividad catalitica del material ya que al retirar 4&tomos de aluminio
se retiran sitios 4cidos.
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7.Impacto esperado

Con la generacién de mesoporos en zeolitas, se espera beneficiar a las industrias petroleras
(Ecopetrol), debido a que estos catalizadores aumentaran la eficiencia, permitiendo mayor
aprovechamiento del crudo pesado en los procesos de craqueo catalitico, aumentando la
produccién y mejorando la economia y la calidad de vida en Colombia.

Ademas, con el desarrollo del trabajo de grado se espera aportar a la generacion y expansion

del conocimiento cientifico en temas relacionados con la modificacidon estructural de las
zeolitas Y y la refinacién de petréleo.
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8.Recomendaciones

Optimizar la metodologia utilizada en el intercambio i6nico con ADPM, dado que esta no
asegura la obtencidn de relaciones deseadas entre el agente divalente modificador de poro y
la zeolita.

Se recomienda trabajar con bajas relaciones ADMP/zeolita en la transformacién estructural,

ya que la remocion de residuos de ADMP genera gastos operacionales y energéticos
adicionales.
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Anexos

Anexos 1. Micrografias de SEM para algunas muestras de zeolitas modificadas.

Figura 34. Imagen de microscopia electronica de barrido, muestra LI-501 .

Figura 35. Imdgenes de microscopia electronica de barrido, muestras LI-493 y LI-502.
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Figura 36. Imdgenes de microscopia electronica de barrido, muestras LI-494 - LI-503.

Figura 37. Imdgenes de microscopia electronica de barrido, muestras LI-495 - LI- 504.

2 pm

Figura 38. Imdgenes de microscopia electronica de barrido, muestras LI-497 - LI-505.
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Figura 39. Imdgenes de microscopia electronica de barrido, muestras LI-498 - 506.

Figura 40. Imagen de microscopia electronica de barrido, muestra LI-499.
Anexo 2. Perfiles de TPD-NHj3 para todas las muestras modificadas.

Conductividad como Funcién de Temperatura de Desorcion
5,00E-01

4,50E-01
4,00E-01
3,50€-01
3,00€-01
2,50E-01
2,00E-01
1,50E-01
1,00E-01

5,00E-02

0,00E+00

Derivada de la Conductividad (u.a)

0,0 75,0 150,0 225,0 300,0 375,0 450,0 525,0 600,0 675,0 750,0
Temperatura (2C)

—LI-490-5 —LI-491-5 —LI-492-5 —LI-493-5 —L1-494-5 —L1-495-5 —LI-497-5 —LI-498-5 —LI-499-5 —LI-500-5
—LI-501-5 LI-502-5 —LI-503-5 —LI-504-5 —LI-505-5 ~ LI-506-5 —LI-507-5 —LI-508-5 —CBV 720

Figura 41. Perfiles de desorcion para las muestras en el paso 5.



Tabla 12. Total moléculas desorbidas de NHs para las muestras modificadas.

- Relacion ADMP/ Moléculas de NH3
Codigo . Temperatura .
muestra zeolite oC totales desorbidas
%0 (xmol g-1)
LI-490 1,66 630 14
LI-491 1,54 630 10
LI-492 0,029 630 778
LI-493 1,21 590 155
LI-494 1,28 550 741
LI-495 0,83 590 984
LI-497 1,29 550 978
LI-498 0,046 590 1381
LI-499 1,47 630 183
LI-500 0,037 550 1757
LI-501 0,039 630 1381
LI-502 1,64 590 351
LI-503 1,66 550 546
LI-504 1,18 590 533
LI-505 1,53 550 839
LI-506 0,049 590 1641
LI-507 0,042 550 1130
LI-508 1,68 630 139
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