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INTRODUCCION

La creciente demanda energética y de combustibles motivan la mayor utilizacién de
cortes residuales (fracciones pesadas del crudo con alto P. eb., > 500°C) en el proceso
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC), que se caracterizan por contener
moléculas voluminosas, haciendo complejo su procesamiento. El proceso de FCC es
el mas importe en la produccion de combustibles liquidos (gasolinas, queroseén, diesel)
y materias primas petroquimicas (O connor, 2007) dentro de las refinerias.

Los catalizadores de FCC son microesferas porosas que contienen como principal
componente activo la zeolita Y. La misma presenta un sistema tridimensional de
microporos (7,4 A), que impone fuertes restricciones difusivas a moléculas de mayor
tamafio (Scherzer, 1989). A pesar que en la actualidad las refinerias acceden a
catalizadores “a medida” (alimentacion, tecnologia y selectividad), el intento de
producir catalizadores especificos basados en la actividad y estructura de la zeolita Y
implica mayores estudios.

En los ultimos afios se han generado las llamadas zeolitas jerarquicas que presentan
ademdas mesoporosidad intracristalina, cuyo rango de mesoporos esta entre 2-50 nm.
Las estrategias para la generacion de estas zeolitas mesoporosas se pueden clasificar
en dos grupos: “Top-down”, que se caracterizan por modificar la zeolita pos-sintesis y
gue pueden o no utilizar moldes, y “Bottom-up”, que se caracterizan por la sintesis
directa de la zeolita con el segundo sistema mesoporoso utilizando moldes (Li et al.,
2014).

En la dltima década se ha propuesto la técnica de despolimerizacion-recristalizacion,
gue puede clasificarse como una técnica Top-down, para introducir mesoporidad
intracristalina en zeolita Y a su estructura cristalina y modificar sus propiedades. Pocos
estudios se han realizado aplicando esta técnica sobre la zeolita HY, utilizada en este
estudio.

OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es estudiar la influencia de diferentes relaciones masicas
HY:agua de la etapa de hidrdlisis en la recristalizacion de una zeolita HY, siguiendo la
técnica de despolimerizacion-recristalizacion.

METODOLOGIA

Una zeolita HY de baja relacion Si/Al, la cual practicamente carece de mesoporos, fue
despolimerizada con glicerina anhidra (1,2,3-propanotriol, CsHgOs;, >99,5 % P.A,,
Cicarelli) a 200 °C durante 3 horas en agitacion vigorosa. Se adiciond la zeolita HY a la
glicerina a una temperatura de 80 °C.
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El proceso de recristalizacion se inicié con una etapa de hidrdlisis cuando al producto
despolimerizado se adicion6 una masa creciente de agua. Las relaciones masicas
zeolita HY: agua de trabajo fueron 1:5, 1:10, y 1:20. Luego las muestras se sometieron
a un tratamiento hidrotérmico en una autoclave de acero inoxidable a presion
autégena y a temperatura constante de 120 °C durante 15 horas. El producto
resultante se filtré, luego se lavé con abundante agua y se secé a 110 °C durante 2
horas. Finalmente, el sélido recuperado fue calcinado a 550 °C por 5 horas.

Cada muestra recristalizada fue nombrada de acuerdo a la cantidad de agua
adicionada: HYr05, HYr10, y HYr20, respectivamente.

Las medidas del grado de cristalinidad recuperada y la variacién en el tamafio de celda
unidad (TCU) de las zeolitas modificadas, se realizaron por difraccion de rayos X
(DRX) siguiendo las normas ASTM D3906-03 y ASTM D3942-91, respectivamente.
Las medidas de DRX fueron tomadas en el rango de 5° a 40° 26 en un difractémetro
Shimadzu XD-D1.

Las medidas de superficie especifica se calcularon con el método Brunauer-Emmett-
Teller (BET) y area de la matriz con el método t-plot, mediante isoterma de adsorcién
de N, a -196°C. La distribucion del tamafio de mesoporos fue calculado de acuerdo al
método Barret-Joyner- Halenda (BJH).

RESULTADOS

Mediante la técnica de despolimerizacion 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 segun
se encuentren en los microporos o mesoporos de la zeolita (Pérez-Romo, 2010). Para
garantizar un buen grado de despolimerizacién de la zeolita la misma debe realizarse
en exceso de solvente organico, y se sugiere una relacién de despolimerizacion (Rp=
ml glicerol/g solido) de 10 a 15 (Guzman-Castillo, 2011).

Se trabajé con relaciones en masa (gramos) HY:glicerina igual a 1:15. Se obtuvo un
gel homogéneo de color blanquecino, viscoso y estable en todos los casos, 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, con liberacion de agua como producto
(Pacheco-Malagén, 2006).

El material despolimerizado est&4 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 recristalizacién.
La adicion de agua como agente hidrolizante en la etapa inicial de recristalizacion de la
zeolita HY y el tratamiento hidrotermal modifican la estructura del sélido precipitado y
favorecen el crecimiento de los cristales de zeolita.

En la Figura 1 se observan los difractogramas de las muestras calcinadas y de la
zeolita HY de partida, observando que todas las muestras recristalizadas presentan los
picos correspondientes a la zeolita HY con diferente intensidad segun la cantidad de
agua adicionada antes del tratamiento hidrotermal (etapa de hidrélisis del material
gelificado).
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Figura 1. DRX de las muestras HYr05, HYr10, y HYr20 calcinadas a 550 °C
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En la Tabla 1 se presenta el tamafio de celda unidad (TCU), la relacion atébmica de
Si/Al 'y la cristalinidad (%) de las zeolitas HY y de las recristalizadas.

Tabla 1. Propiedades de zeolitas HY y recristalizadas

Area Superficial Volumen de Diametro de
Muestra | TCU | Relacioén | Cristalinidad poro mesoporo
TOTAL Externa|Total Mesoporo promedio
(A) | Si/Al (%) (m?%/g) (cm®/g) A
HY 24,56 3,50 100 742
HYr05 |24,54| 3,76 86 662 77 0,39 0,09 23,76
HYr10 |[24,51 4,21 96 741 96 0,45 0,12 24,19
HYr20 |24,52| 4,05 91 677 64 0,40 0,09 23,53

El tamafio de la celda unitaria de la zeolita esta intimamente relacionado al contenido
de aluminio del mismo, dado que la longitud del enlace aluminio-oxigeno es mayor a la
del enlace silicio-oxigeno (Scherzer, 1989). Se observa que el TCU de las zeolitas
recristalizadas ha disminuido, probablemente por la reorganizacion interna de la
estructura cristalina o por la pérdida de &tomos de aluminio por arrastre de vapor en la
etapa de despolimerizacion.

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

81 192+ 0,008668
r— — —

Al TCU- 2419

donde:

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

24,19 : ordenada al origen

Esta relacion Si/Al aumenta en las zeolitas recristalizadas, describiendo la perdida de
atomos de aluminio de la red cristalina de la zeolita HY.

Por otro lado, se observdé que es posible recuperar un elevado porcentaje de
cristalinidad (hasta 96%) posiblemente con relacion directa a la cantidad de agua
incorporada como agente hidrolizante y obtener materiales con menor superficie que la
zeolita de partida (Tabla 1), lo que sugiere la formacion de mesoporos en la estructura
final. El maximo volumen de poro y didmetro de mesoporo promedio obtenidos
correspondieron a la muestra HYrl0 siendo éstos 0,12 cm®g y 24,19 A
respectivamente.



Las isotermas de adsorcion de N, para los materiales HYr05, HYr1l0 y HYr20 se
muestran en la Figura 2. En las mismas se observa un leve incremento “salto” en P/Po
= 0,3-0,4 lo que podria indicar la presencia de micro-mesoporos (Sachse, 2015).
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, de los materiales HYr05, HYr10, HYr20.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que se recupera un alto porcentaje de cristalinidad
en la zeolita HY al tratarla por la técnica de Despolimerizacién-Recristalizacion.

La cantidad de agua adicionada como agente hidrolizante durante la recristalizacion
influye en las propiedades de los materiales resultantes.

Para la etapa de recristalizacion, la relacion masica HY: agua 1/10 seria suficiente
para obtener una mayor recuperacion de cristalinidad y un diametro de mesoporo
promedio en la zeolita HY recristalizada.

La disminucion del TCU respecto de la zeolita de partida podria modificar la actividad
de la zeolita HY.
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