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INTRODUCCION

El craqueo catalitico de hidrocarburos en lecho fluidizado (FCC) es el proceso mas
importante en una refineria, dada su eficiencia y versatilidad en la transformacién vy
aprovechamiento de hidrocarburos de bajo valor hacia productos de alto valor
(O’Connor, 2007). EI proceso produce combustibles liquidos y también genera
materias primas para procesos derivados (Biswas et al., 1990).

La creciente demanda energética y de combustibles motivan la mayor utilizaciéon de
estos cortes residuales (fracciones pesadas del crudo con alto P. eb. > 500°C) en el
proceso de FCC mediante la elaboracion de catalizadores para su utilizacion en la
produccién de combustibles.

Los catalizadores que se emplean en unidades de FCC han sufrido modificaciones
con el paso del tiempo, a fin de aumentar la produccién y conversién de combustibles
liguidos, reduciendo el coque, y mejorando la tolerancia a los metales contaminantes
presentes en las alimentaciones. Estos catalizadores tienen como principal
componente la Zeolita Y. La zeolita es un sélido tridimensional, microporoso, cristalino
que presenta una estructura faujasitica organizada en una red tridimensional de poros
idénticos con una abertura de 8 A. Tiene un gran nimero de tetraedros de [AlO4]-
cargados negativamente que asociados a un protén generan sitios acidos accesibles a
través de la red de poros. El componente activo del catalizador (Zeolita Y) se dispersa
en un componente poroso inactivo denominado matriz. El disefio de estos
catalizadores se basa en la capacidad de la Zeolita Y para modificar la estructura e
intercambiar iones. Esto permite fabricar zeolitas de diversas actividades.

En la actualidad las refinerias acceden a catalizadores “a medida” segun los
requisitos que deban cumplir (alimentacién, tecnologia y selectividad), sin embargo, el
intento de producir catalizadores especificos basados en la actividad y estructura de la
Zeolita Y implica mayores estudios.

En la tltima década se ha propuesto la técnica de despolimerizacidn-recristalizacion
(D-R) para introducir mesoporosidad en la estructura de zeolitas y asi modificar sus
propiedades.

El objetivo de este trabajo es observar como influye en la recristalizacion de la
Zeolita HY la utilizacién de un agente direccionante (CTAB). Se utiliza la técnica de D-
R.

METODOLOGIA

Despolimerizacion: Una Zeolita HY de baja relacion Si/Al, que carece de
mesoporos, fue despolimerizada con glicerina anhidra (1,2,3-propanotriol, CsHgOs,
>99,5 % P.A., Cicarelli), relacion 1:15 en masa, 200 °C, durante 3 horas en agitacion
vigorosa. El reactor cuenta con un sistema refrigerante que permitié evitar pérdidas de
glicerina y mantener la relacion de reactivos constante.

Recristalizacién: El proceso de recristalizacion se inicia con una etapa de hidrélisis
cuando al producto despolimerizado se le adiciona una solucién acuosa de CTAB. La
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concentracion masica de CTAB vario entre 2.5; 5; 10 y 20 % p/p. La relacion Zeolita

HY: H,0=1:10. Se trabaj6é a pH 9 por adicion de hidroxido de amonio 0,88 M (NH,OH

28%p/p, Anedra). Esta mezcla se realizdé a temperatura ambiente y agitacién durante

30 min. Luego las muestras se sometieron a un tratamiento hidrotérmico en autoclave

de acero inoxidable a presion autégena y a temperatura constante de 120 °C durante

15 horas. El producto resultante se filtrg, luego se lavé con abundante agua y se seco

a 110 °C durante 2 horas. Finalmente, el sélido recuperado se calciné a 550 °C por 5
horas.

Las muestras se identificaron: HY, zeolita HY; muestras con CTAB, C00 / C2.5/
C05 / C10/ C20 segun la cantidad de agente direccionante utilizada respectivamente
en la etapa de recristalizacion.

Rayos X: La determinacion del grado de cristalinidad recuperada y la variacion en el
tamafio de celda unidad (TCU) de las zeolitas modificadas, se realiz6 por difraccion de
rayos X (DRX) siguiendo las normas ASTM D3906-03 y ASTM D3942-91. Las medidas
de DRX fueron tomadas en el rango de 5° a 40° 20.

Adsorcién _de N»: El valor de superficie especifica se calcul6 segun el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) y area de la matriz segin el método t-plot, mediante
isotermas de adsorcion de Nz a -196 °C. La distribucion del tamafio de mesoporos fue
calculado de acuerdo al método Barret-Joyner- Halenda (BJH).

Acidez: La determinacion de acidez se realizd por la técnica de adsorcién/desorcién
de moléculas basicas. Se utilizé piridina, y se determiné acidez total proveniente de
sitios &cidos Bronsted y Lewis.

RESULTADOS

Mediante la técnica de despolimerizacién y recristalizacion de la zeolita Y en
glicerina, se ha comprobado que es posible ejercer cierto grado de control sobre el
tamafio de los mesoporos obtenidos y que pueden generarse dos tipos de sitios
Bronsted segln estos se encuentren en los microporos o mesoporos de la zeolita
(Pérez-Romo, 2010).

Por despolimerizaciéon se obtuvo un gel producto de la reaccion de condensacion
entre los grupos silanol (Si-O-H) de la zeolita y la funcién alcohol (R-OH) de la
glicerina; también se libera agua como producto de la reaccion (Pacheco-Malagon,
2006). En todos los casos el gel resultd de color blanquecino, viscoso y estable.

El material despolimerizado estad constituido por alcoxidos de silicio y cristales
diminutos de Zeolita HY no despolimerizada. Estos cristales no despolimerizados son
necesarios dado que juegan el papel de “semillas” para el proceso de recristalizacion.

La adiciéon de agua como agente hidrolizante en la etapa inicial de recristalizacion
de la Zeolita HY y el tratamiento hidrotermal modifican la estructura del soélido
precipitado y favorecen el crecimiento de los cristales de zeolita.

Del ensayo de DRX para las muestras calcinadas y de la zeolita HY, se obtienen los
difractogramas mostrados en la Figura 1. Las muestras recristalizadas presentan los
picos caracteristicos de la zeolita HY con una leve diferencia en intensidad segun la
concentracion de CTAB que posean, lo que muestra que la estructura se conserva
luego del proceso de D-Ry que es posible recuperar un elevado porcentaje de
cristalinidad de hasta 94% en la muestra C20.

En la Tabla 1 se observa que el tamafio de celda unitaria (TCU) del componente
zeolitico, muestra una leve disminucién en las muestras recristalizadas, |0 que podria
estar estrechamente relacionado con la disminucién del contenido de aluminio; a
medida que los atomos de aluminio son extraidos de la celda cristalina, la misma sufre
una contraccion, ya que la longitud del enlace silicio-oxigeno es menor que la del
enlace aluminio-oxigeno en los tetraedros que componen la Zeolita Y (Scherzer,
1989).
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Figura 1: DRX de la Zeolita HY y muestras con CTAB recristalizadas y calcinadas a 550 °C

_ ; L Volumen
Acidez TCU . Cristalinidad Area Suzperﬂmal Poro
UM Si/Al o m?/g cmd/
Pyr/gCat & 0 g
Total | Externa | Total | Meso
HY 1145 24,56 | 3,50 100 667 40 0,32 0,05
Co0 928 2455 | 3,63 92 646 50 0,33 0,07
C2.5 1132 2454 | 3,76 84 654 56 0,34 0,07
C05 953 2451 | 4,21 92 642 59 0,35 0,09
C10 1039 2454 | 3,76 93 652 46 0,34 0,07
C20 1049 2451 | 4,21 94 567 55 0,31 0,09

Tabla 1. Propiedades cristalinas y texturales de la Zeolita HY y muestras recristalizadas

A partir del tamafio de la celda unitaria se puede calcular la relacién atomica Si/Al
mediante la ecuacion propuesta por Breck (1974):

Si _192*0,008668 _,
Al TCU -2419

donde,

192: nimero de tetraedros en la celda unitaria
0,00868: pendiente

24,19: ordenada al origen

Esta relacion Si/Al aumenta en las zeolitas recristalizadas, describiendo la pérdida
de atomos de aluminio en la red cristalina de la zeolita HY. Ademas, esta disminucién
también esta relacionada a la perdida de acidez en las muestras recristalizadas

En la Tabla 1 también se observa una disminucion de la superficie total y aumento
de la superficie mesoporosa en las zeolitas recristalizadas, lo que sugiere la formacion
de mesoporos en la estructura final.
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En la Figura 2 se observa la distribucion de tamafios de mesoporos generados en

las zeolitas recristalizadas con un comportamiento que podria relacionarse al

contenido de CTAB. Mientras que la zeolita C2.5 muestra principalmente mesoporos

entre 20 a 50 A, las restantes zeolitas recristalizadas, con un porcentaje mayor al 5%
de CTAB, muestran mayoritariamente mesoporos entre 40 a 80 A.

DV/d(logdp) (U.A)

10 dp (A) 100
—o— HY, —0— C00, —/— €05, —— C2.5, —— C10, —— C20

Figura 2: Distribucién de tamafios de mesoporos en la zeolita HY y zeolitas recristalizadas.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que se recupera un alto porcentaje de
cristalinidad en la Zeolita HY al tratarla por la técnica de D-R.

La adicién de CTAB como agente direccionante durante la recristalizacion influye en
las propiedades texturales, favoreciendo la formacién de mesoporos.

La cantidad de CTAB utilizada podria ser la variable a considerar para controlar el
tamafio de mesoporos generados.
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