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. RESUMEN

El trabajo de investigacién que se presenta tiene como objetivo general, sintetizar
de zeolitas MFI de baja relacién Si/Al sin agente organico, con la finalidad de
modificar su textura por métodos en sintesis 0 post sintesis y obtener estructuras
jerarquicas de poro como materiales potenciales para la generacion de
aromaticos.

Se inicia la investigacion trabajando con materia prima venezolana utilizando como
fuente de aluminio diferentes productos de CVG- Bauxilum y silicato de sodio de
Glassven. Se logro la sintesis de materiales de tipo MFI de baja relacion Si/Al,
libre de templante y en medio inorganico a partir del hidrato de aluminio de CVG-
Bauxilum.

Uno de los sistemas jerarquicos propuestos es la mezcla de diferentes
proporciones de MFI con MOR, obtenidas por sintesis directa variando las
condiciones de sintesis. Estas mezclas son comparadas con mezclas mecénicas,
encontrandose una sinergia en las propiedades texturales en las mezclas
preparadas por sintesis directa.

Otra estrategia fue utilizar coque de petrleo como plantilla para la sintesis,
obteniéndose un material cristalino cuando el porcentaje de coque en la mezcla de
sintesis es de 26% aproximadamente. El material resulté totalmente microporoso
con cambios significativos en la morfologia respecto a una zeolita ST-5. Como
método post sintesis se realizo la extraccion de silicio con NaOH segun un disefio
de experimentos tipo factorial 2° donde las variables fueron la concentracién de
NaOH, la temperatura, y el tiempo de tratamiento. El andlisis estadistico
demuestra que dichos factores influyen de manera significativa en la generacion
de &rea externa en lo sélidos.

Los sélidos sintetizados y sometidos a tratamiento de desilicacion fueron
caracterizados mediante difraccion de rayos X, andlisis quimico, andlisis textural,
acidez, microscopia electrénica de barrido, para la determinacion de sus
propiedades fisicoquimicas.

Se utilizé la alquilaciébn de benceno con etileno como prueba catalitica, realizada
en un sistema de flujo continuo, con reactor de lecho fijo a presiéon atmosférica,
350°C y 14 h™. Se determiné el comportamiento catalitico de los sélidos
sintetizados, en funcién de la conversidn de los reactivos y la distribucion de
productos. Se discute el comportamiento catalitico en funcién de las propiedades
fisicoquimicas de los solidos, encontrando diferencias en funcion del tratamiento
realizado.



ll. INTRODUCCION

Las zeolitas han sido ampliamente usadas en el campo de la refinacion y
petroquimica como catalizadores acidos sélidos [1] donde sus propiedades como:
materiales no corrosivos, amigables al ambiente, selectividad de forma y la
posibilidad de poder regenerarlas son muy bien apreciadas. Sin embargo, el
tamafio de los microporos dificulta los fendmenos de transferencia de masa
cuando los reactivos y/o los productos de interés son voluminosos, ocasionando
obstruccion de poros por desactivacion o por formacion de coque [2]. Estos
problemas se podrian superar al emplear materiales mesoestructurados, sin
embargo, estos resultan menos estables térmica e hidrotérmicamente y son mas
débiles en sus propiedades acidas [3].

Por lo tanto, se realizan esfuerzos en preparar tamices moleculares que combinen
las ventajas de las zeolitas (acidez y estabilidad estructural) y de los mesoporosos
(facilidades para la difusion). Desde la década pasada se reporta un aumento
considerable, en el nimero de articulos cientificos sobre zeolitas mesoporosas, ya
que ofrecen algunas ventajas en comparacion con las zeolitas convencionales
relacionadas principalmente con su area especifica externa.

Al revisar la literatura se encuentra que estos solidos reciben el nombre de
materiales combinados, tamices moleculares compuestos, sélidos con estructura
jerarquica de poros o zeolitas mesoporosas y que existen diferentes rutas
propuesta para su sintesis [4]. Analizando estas rutas de sintesis se tiene que en
general se pueden agrupar en dos métodos de preparacion: sintesis directa y post
sintesis. En esta investigacion como método en sintesis se escogera el templado
con carbon y cristalizacion utilizando como fuente coque de petréleo y como
método post sintesis la extraccion alcalina haciendo en este Ultimo caso un
estudio de disefio de experimentos.

La zeolita ST-5® es una zeolita MFI con relacién Si/Al entre 7 y 11, sintetizada en
medio inorgénico, patentada por Intevep [5], con aplicaciones para craqueo
catalitico. Un aspecto importante es poder ampliar el uso potencial de este sélido
como catalizador, mediante la realizacién de tratamientos quimicos que permitan
modificar sus propiedades texturales y su acidez, a fin de usarlas para el
tratamiento de moléculas de mayor tamafo.

Actualmente existe interés dentro de PDVSA-Intevep en darle valor a ciertas
corrientes de refineria para la generacién de aromaticos. Asi se identifica la
reaccion de alquilacibn de benceno con etileno como reaccion modelo
considerando que es el intermediario en la manufactura de poliestireno y que hay
varias investigaciones sobre zeolitas mesoporosas activas para este tipo de
reaccion que mejoran la difusibn y también la selectividad para el producto
monoalquilado.



En esta investigacion se estudid la sintesis en medio inorganico de zeolitas tipo
MFI y MOR con relacion Si/Al entre 10-20, utilizando reactivos de grado técnico
producidos en empresas venezolanas, y empleando métodos de sintesis directa y
post-sintesis para la generacién de mesoporosidad. Los sélidos preparados fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas y evaluados cataliticamente en la
reaccion de alquilacion de benceno con etileno.

El presente trabajo estd estructurado en varias secciones. En primer lugar, se
presentan los objetivos del trabajo, seguido de una Revision Bibliografica, donde
se contempla los principales conceptos y antecedentes sobre trabajos previos,
relacionados con el tema tratado. Se describe luego la Metodologia Experimental
empleada para lograr los objetivos propuestos, posteriormente se describe los
resultados, realizando el analisis correspondiente, exponiendo luego las
conclusiones y recomendaciones surgidas. Finalmente, se presenta las
referencias bibliograficas consultadas como apoyo al trabajo realizado y los
anexos que corresponden a informacion complementaria de la investigacion
realizada.



[ll. OBJETIVOS.
Objetivo General:

Sintetizar y caracterizar zeolitas tipo MFI con estructura jerarquica de poros como
potenciales materiales para la generacion de aromaticos.

Objetivos Especificos:

» Sintetizar zeolitas tipo MFI con relacion Si/Al entre 10 y 20, en medio
completamente inorganico, a partir de materiales de partida disponibles en
Venezuela.

» Sintetizar mezclas de zeolitas MFI/MOR sin agente organico, en diferentes
proporciones y compararlas con mezclas mecanicas.

* Modificar la estructura porosa en las zeolitas MFI, por métodos de sintesis
directos y mediante tratamientos posteriores de las zeolitas obtenidas, con
la finalidad de obtener potenciales catalizadores para moléculas de mayor
diametro molecular en comparacién con el poro medio (5.5x 5.6A) de la
zeolita MFI convencional.

o Caracterizar las propiedades de los solidos obtenidos mediante difraccion
de rayos X, andlisis quimico, analisis textural, acidez, microscopia
electronica de barrido, para la determinacion de sus propiedades
fisicoquimicas.

* Evaluar el comportamiento catalitico de los sélidos obtenidos en la reaccién
modelo de alquilacion de benceno con etileno, en cuanto a actividad,
estabilidad catalitica, y distribucion de productos.

» Correlacionar las propiedades de los solidos con su desempefio catalitico, a
fin establecer la influencia en los cambios ocasionados por los métodos de
generacion de mesoporosidad.



IV. REVISION BIBLIOGRAFICA
IV.1 Generalidades

Las zeolitas se conocen desde hace mas de 250 afios. Este término fue empleado
para designar a una familia de minerales naturales que presentaban propiedades
particulares como el intercambio idnico y la desorcién reversible de agua.

Desde que Breck y Milton en los afios cuarenta desarrollaron el proceso de
sintesis de zeolitas hasta hoy dia, se ha dado un uso vertiginoso de este material
particularmente en la refinacion del petréleo y en la industria petroquimica donde
las propiedades de las zeolitas tales como: materiales no corrosivos, amigables al
ambiente, selectividad de forma y la posibilidad de poder regenerarlas son muy
bien apreciadas. Otra de las bondades de estos materiales, surge de su amplia
area superficial, la posibilidad de modificar sus propiedades bien por una
sustitucion isomoérfica, por impregnacién o por intercambiar iones entre otras [6]

Para familiarizarnos con su significado, las zeolitas son materiales cristalinos
formados comunmente por tetraedros de atomos de silicio y aluminio enlazados
por puentes de oxigeno (Figura 1). La inclusion de este ultimo elemento le confiere
una de las propiedades mas utilizadas dentro de la catélisis como lo es la acidez,
bien sea Bronsted o Lewis [7]. La union de estos tetraedros da lugar a cavidades o
poros que forman los espacios intracristalinos que se utilizan como especie de
tamiz durante las reacciones, de alli que también reciban el nombre de tamiz
molecular [8].
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Figura 1 Arreglo de atomos silicio y aluminio en una zeolita en su forma

amonica y protonica.

La International Union of Pure and Applied Chemistry — Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés), clasifica los sélidos
porosos, en las categorias mostradas en la tabla 1.



Tabla 1 Clasificacion de materiales porosos segun el IUPAC [9]

MATERIAL RANGO DEL TAMANO
DE PORO
Microporoso <2 nm
Mesoporoso Entre 2-50 nm
Macroporoso >50 nm

Las zeolitas estan clasificadas dentro de los materiales microporosos, y de
acuerdo al numero de oxigenos que forman los poros por los cuales se penetra al
espacio intracristalino, se pueden agrupar en las categorias mostradas en la tabla
2.

Tabla 2 Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los poros [7]
Zeolita Atomos de O en Diametro de Ejemplos
la abertura poro
(A)
Poro >14 6>9 VPI-5
Extragrande
Poro Grande 12 6<6>9 Mordenita (MOR)
Poro Medio 10 5<0>6 ZSM-5 (MFI)
Poro Pequefio 8 3<0>5 SAPO-34

Dentro de los materiales microporosos las zeolitas pentasil (nombre genérico de
este grupo de zeolitas), han sido ampliamente usadas en el campo de la refinacion
y petroquimica como catalizadores &cidos sélidos [1], especialmente la estructura
MFI por su alta estabilidad térmica y acida, su selectividad de forma y actividad
catalitica en diferentes reacciones industriales [10]

IV.2 Zeolitas MFI

Estas zeolitas, pertenecientes al grupo 5-1, con 96 atomos T (Si+Al) por celda
unitaria y la siguiente férmula empirica por celda unidad:

Na,Al,Sige.nO192.16H,0O (0< n<27)

Los cristales de estos tamices moleculares tienen simetria ortorrémbica, con los
siguientes valores tipicos de parametros de celda, a=20.07 A; b=19.92 A y
c=13.42 A. La estructura presenta dos sistemas de canales elipticos que se
entrecruzan, uno de los cuales es rectilineo y el otro sinusoidal y a los cuales se
ingresa por aberturas formadas por anillos de 10 4tomos de oxigeno como se
observa en la figura 2.



La estructura MFI, esta clasificada como una zeolita de poro medio, cuya boca de
poro esta formada por un anillo de 10 miembros y sus dimensiones son de 5,3 x
5,6 A como se observa en la figura 2.

Figura 2 Tamafo de Boca de poro de una zeolita MFI vista de diferentes
planos [11]

Este solido es uno de los tamices moleculares mas estudiados por su
aplicabilidad: en la separacion de gases y liquidos [12], en la sintesis de quimicos
finos [13], en uno de los pasos del proceso para la obtencion de fenol [13], en
investigacion espacial [14] y esencialmente como catalizador acido [15]. Este
universo de aplicaciones genera la importancia de establecer diferentes rutas de
sintesis que permitan controlar la morfologia, la arquitectura de los poros y la
superficie acida. [16]

IV.3 Zeolitas MOR

Estas zeolitas, también pertenecen al grupo 5-1, presentando la siguiente formula
empirica por celda unidad cuando su relacion Si/Al es igual a 5:

NagA|8Si40096.24H20
siendo los parametros cristalinos:
a=18,13A  b=29,43A c=7,52A

La mordenita, tanto sintética como natural, presenta relaciones Si/AI=5, lo que la
hace muy resistente a tratamientos térmicos y quimicos. Esta zeolita es de
estructura ortorrombica.

La construccidon de su estructura puede visualizarse a través de unidades basicas
formadas por anillos de cuatro tetraedros. La union de estas estructuras basicas
forma cadenas que al combinarse entre si originan laminas caracteristicas de la
mordenita. La combinacién de estas laminas genera la estructura tridimensional de
la zeolita. Esta unién genera dos sistemas de canales de abertura eliptica que se
interceptan entre si (figura 3):



* Un sistema de canales grandes, al cual se ingresa por anillos de 12 atomos
de oxigeno con un diametro de 5,9 x 7,1 A

» Un sistema de canales pequefios, al cual se penetra por anillos de 8 atomos
de oxigeno con un diametro de 2,7 x 5,7 A

Figura 3 Tamafios de Boca de poros presentes en una zeolita MOR vista
desde el plano [001] [11]

Este sistema poroso permite la difusion de moléculas pequefias N, O, etc., y una
difusién Unicamente monodimensional para moléculas de mayor tamafio como,
por ejemplo, moléculas organicas. Esta difusion monodimensional es desfavorable
ya que la formacion de coque, aun en cantidades muy pequefias, producira un
bloqueo de los poros, lo cual conducira a una fuerte disminucién de la actividad
catalitica.

IV.4 Métodos de sintesis de una zeolita ZSM-5.
1.- Con Agente Organico:

Inicialmente se utiliz6 para su sintesis el uso de agentes directores, también
conocidos como templantes (patente de Mobil), el mas comun es el
tetralquilamonio, normalmente hidroxi o bromuro de tetrapropilamonio (TPA) como
uno de los mas efectivos agentes templantes [17]. Este agente permite la
obtencion de un sdlido cuya relacién Si/Al es mayor a 15.

Sang y col. [18], reporta la sintesis de ZSM-5 de relacion Si/Al entre 44-50 con
diferentes agentes templantes y sin usar templantes. Encuentran diferencias entre
los sélidos obtenidos. En este trabajo se sintetiza utilizando silicato de sodio “water
glass” y sulfato de aluminio como fuente de silicio y aluminio respectivamente,
acido sulfarico concentrado para ajustar el pH y como templantes los siguientes
agentes organicos: tributilamina (BTA), Trietilamina (ETA), isopropilamina (IPA)
dietilamina (EDA), etanol (ETL) y etanol-amonio (ETL-AM). Los autores obtienen
como resultado que, ajustando la composicion del gel, logran obtener como
producto ZSM-5 con alta pureza, sin embargo, reportan que los sélidos obtenidos



con aminas organicas muestran mayor cristalinidad que las otras muestras,
indicando la fuerte funcion orientadora de la amina en el sistema de cristalizacién
en estudio. Por otra parte, obtienen una mezcla de ZSM-5 y a-cuarzo cuando se
utiliza etanol y etanol-amina.

Otros aportes que realizan estos investigadores, consiste en demostrar la
diferencia morfologica en la cristalizacion de MFI, dependiendo del agente
organico empleado, afectando esto adicionalmente al tamafio de particula. Estos
autores hacen referencia a la estabilidad estructural del sélido, mencionando que
son muchos mas estables, aquellos que son sintetizados usando templante en
comparacion con los sintetizados sin agente templante.

Sin embargo, el uso de estos compuestos organicos causa muchos problemas
como: produccién de venenos y altos costos de produccién, contaminacion de
aguas residuales, contaminacion atmosférica cuando se descompone
térmicamente el agente templante que en ocasiones deja depdsitos de coque en
los canales de la zeolita, ademas que involucra altas temperaturas para su
descomposicion.

2.- Sembrado de cristales

Industrialmente, se recurre a procedimientos de sembrado de cristales con el fin
de disminuir el tiempo de cristalizacion. Este consiste en agregar zeolita cristalina
al gel de sintesis, de esta forma no hay que esperar a que se formen nucleos de
zeolita, sino que de inmediato se pasa a la fase de crecimiento de los cristales. En
esta técnica de sintesis es importante tener en cuenta el tamafio de la “semilla” la
cual determina el tamafo de los cristales y el estado de agregacion.

Como ocurre en otros procesos de sintesis se deben controlar factores como la
agitacion, la temperatura y la composicién de los reactivos. Se ha comprobado
qgue el control de la sintesis por el sembrado es una de las técnicas de mas valor
[19]. Inui [20] mostré6 que el sembrado ayuda en acelerar la cristalizacion en
condiciones basicas cuando se sintetiza zeolitas MFI.

3.- Medios Inorganicos
3.1 Utilizando fluoruro
Existen avances en sustituir los aniones hidroxil por fluoruros, esto hace posible
gue la sintesis se lleve a cabo bajo pH neutro y en medio acido (pH=5) [16]. El uso
del ion fluoruro como mineralizador (utilizando como fuente NH4F) presenta varias

ventajas:

a) Medios neutros (o acidos) permiten la incorporacion de elementos poco
solubles en medios alcalinos como: Co?*, Fe*, Ti*".



b) La formacion directa de NH4-ZSM-5 en lugar de Na-ZSM-5, lo que evita el paso
del intercambio catibnico para su posterior calcinacion. No obstante, estudios
recientes han demostrado que luego de la calcinacién el fluoruro remanente
bloquea los canales de la estructura MFI.

c) La presencia en la sintesis de este elemento altamente electronegativo,
modifica la densidad electrénica de atomos de silicio vecinos, formando especies
[SiO42F] [16]. Este tipo de especies puede influenciar las propiedades cataliticas
de las zeolitas.

Es importante sefialar que en este tipo de sintesis se mantiene la adicion de
agente director y ademas se debe ajustar el pH con &cido fluorhidrico. Ambas
sustancias nocivas para la salud y el medio ambiente

3.2 Utilizando iones Na*

Sin embargo, apuntando hacia la sintesis de sélidos con agentes mas amigables
al ambiente se reportan en la literatura la sintesis de ZSM-5 sin agente organico
[21-23], involucrando tiempos de cristalizacidon un poco mas largos, teniendo esto
una fuerte influencia en el tamafio del cristal y por ende en la actividad catalitica.

Algunos autores que han realizado sintesis de estos tamices moleculares
utilizando esta técnica se encuentran:

Machado y col. [22] quienes reportan para el afio 1999 la sintesis de MFI
utilizando los siguientes materiales: aluminato de sodio Aldrich (56%p Al,O3), silica
coloidal Ludox AS40 de DuPont (40%p SiO,), hidréxido de sodio de Aldrich (97%p
NaOH) y agua desmineralizada. En esta publicacion se encuentran resultados
muy interesantes (tabla 3) desde el punto de vista de sintesis, ya que a una
composicion determinada del gel (S-1 a S-3) se puede pasar de una fase amorfa a
una fase cristalina de Mordenita (MOR) solo aumentando la temperatura de
cristalizacion, encontrando como fase intermedia la MFI a unos 165C o
incrementando la alcalinidad del medio (Na,O/SiO, de 0.08-0.19) y manteniendo
la temperatura de cristalizacion, experimentos S-4, S-2 y S-5 o incrementando el
tiempo de cristalizacion de 24 a 72 h obteniéndose en este ultimo una mezcla de
fases, experimentos S-7, S-2 y S-6.

Los autores mencionan que de acuerdo a estos resultados la secuencia de
cristalizacion de este sistema es:

AMORFO = AMORFO +MFI = MFI = MFI+MOR = MOR

Mencionan que la fase cristalina termodindmicamente mas estable es la mordenita
segun la secuencia de cristalizacion observada. Otra ventaja de este método de
sintesis consiste en ajustar alguna de las variables (pH, tiempo o temperatura)
para obtener bien MFI o MOR. Es importante mencionar que al estar ausente el
tetrapropilamonio (TPA) favorece la incorporacion de aluminio en la muestra
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obteniendo asi estructuras MFI mas ricas en aluminio (Si/Al=12) y cuyos cristales
son de aproximadamente de tamafio submicrométrico (figura 4)

Figura 4 MFI de relacién Si/Al=12 obtenida sin agente organico por Machado
y col. [22]

Mas recientemente Kim y col. [23] obtuvieron cristales pequefios de MFI sin
agente organico de relacion Si/Al 25. Cuando la relacion Si/Al es mayor a 40,
aumenta la concentracion de Na,O necesaria para la obtencién de la estructura
pura, indicando el rol del cation sodio como director ademas de catién de
compensacion. Mencionan, que el crecimiento de los cristales se ve afectado al
incrementar la concentracion de Na,O durante la sintesis. Reportan la presencia
de una fase mas densa denominada keatita que aparece como una mezcla al
sintetizar MFI a bajas concentraciones de Na,O.

Por otro lado, cuando la relacibn Si/Al es menor que 15 (hasta 10), la
concentracion de 6xido de sodio debe ser lo mas baja posible para dirigir la
cristalizacion de la estructura pura. A bajas relaciones, la fase contaminante es
mordenita, y obtienen que para incrementar el contenido de Al,O3; en la fase se
debe incrementar la temperatura de cristalizacion respectivamente. Estos
resultados son obtenidos utilizando como fuente de silicio Ludox (AS-40) y
aluminato de sodio como fuente de aluminio.

Kim y col en el 2006 [24] nuevamente reportan la sintesis de MFI rica en silice (el
gel tiene una composicién molar SiO,/Al,O3 entre 20-67) libre de agente organico,
pero en esta oportunidad realizan el proceso en dos pasos de temperatura. La
nucleacion la realizan a altas temperaturas (190C) v la cristalizacion la realizan a
menor temperatura (150-165<C) con la finalidad de c ontrolar el tamafio del cristal y
la distribucion de tamafios. Mencionan que la primera etapa del proceso a alta
temperaturas y el tiempo de exposicion afectan fuertemente el tamafo y la
distribucion de los cristales.
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Tabla 3 Condiciones de sintesis usadas durante la preparacion de MFI sin
agente organico por Machado y col. [22]

Exp Tc () tc(h) Comp molar del gel Resultado
SiO,/Al,0; Na,0O/SiO, H,0/SiO,
S-1 130 48 18 0.10 18 Amorfo
S-2 165 48 18 0.10 18 MFI
S-3 200 48 18 0.10 18 MOR
S-4 165 48 18 0.08 18 Amorfo
S-5 165 48 18 0.19 18 MOR
S-6 165 72 18 0.10 18 MOR+MFI
S-7 165 24 18 0.10 18 AMOR+MFI
S-8 165 48 40 0.10 18 Amorfo
S-9 165 48 10 0.10 18 MOR
S-10 165 48 18 0.10 43 MFI
S-11 190 24 40 0.16 43 MFI
S-12 190 24 60 0.16 43 MFI
S-13 190 24 80 0.16 43 MFI
S-14 190 24 120 0.16 43 MFI

Xianliang y col. [25] realizan una sintesis a dos pasos, en este caso estudian el
efecto de la relacion Na,O/SiO,, tiempo de la nucleacion en la soluciéon de
nucleacion y la relacién Na,O/SiO, en la solucion madre sobre la transformacion
entre ZSM-5 y mordenita. Los autores publican que se puede controlar el cambio
de fase entre MFI y MOR cambiando toda la relacion Na,O/SiO, en toda la
composicion del gel. Una relacion de 0,18 Na,O/SiO, es un limite entre ambas
fases cuando el gel tiene una composicion XxNa,O:100Si0:2.5A1,05:12S0,%
:4000H,0.

Mas recientemente Pan y col. [26] publican la sintesis de ZSM-5 sin agente
organico, utilizando caolinita como fuente de silicio y aluminio. Los investigadores
publican que obtienen una cristalinidad del material de aproximadamente 94% vy
un tamafio de cristal de 4um. Los autores realizan una discusion referente al uso
potencial de la caolinita como fuente econdmica y amigable al ambiente en la
sintesis de ZSM-5 libre de agente orgéanico.

Kang y col. [10] reportaron que la concentracion de oxido de sodio (Na,O) puede
ser ajustada con acido sulfarico o con sulfato de sodio (Na,SO,4) en una sintesis de
ZSM-5 libre de agente templante utilizando silicato de sodio como fuente de silicio
y que la concentracion de sulfato de sodio en la mezcla de sintesis influencia las

12



propiedades del producto final. Estos fueron los resultados obtenidos cuando el
gel de sintesis se prepara con la siguiente composicion: SiO,/Al,O3 de 30 y 80,
0,10-0,22 Na,O/SiO, y 40 H,0O/SiO,.

Xianliang y col. [27] reportan la sintesis de zeolita ZSM-5 con una relacion
SiO, /A, O3 entre 40 y 60, obteniendo pequefios agregados en ausencia de
templante, usando silicato de sodio como fuente de silicio y controlando el tiempo
de nucleacion a altas temperaturas con un método simple a dos pasos. El primer
paso consiste en aumentar la temperatura para acelerar la nucleacion y el
segundo paso en bajar la temperatura para obtener pequefios cristales en
ausencia de un templante. Los investigadores mencionan, que este método de
preparacion genera principalmente sitios acidos Bronsted y unos pocos sitios
acidos Lewis, indicando que todo el aluminio esta incorporado dentro de la
estructura de la zeolita.

Otros métodos de sintesis han sido publicados en ausencia de agente organico,
como el trabajo de Dey y col. [28] que utilizan para la sintesis como fuente de
silicio cenizas de conchas de arroz y papel de aluminio disuelto en NaOH.

Para las preparaciones realizadas a lo largo de este trabajo cuya relacidon
SiO,/Al,O3 seran bajas (entre 20-40) y libres de agente organico se considera el
trabajo de Machado y col. [22] como fundamento de la investigacién. Estos
fundamentos se pueden enumerar:

a) La principal consideracion estd basada en la baja relacién Si/Al (12-29) en
la que este grupo de investigadores logra sintetizar el material de interés.

b) Sintetizan con la misma composicion del gel de sintesis, dos fases
cristalinas MFI y MOR realizando cambios en temperatura y tiempo de
cristalizacion, sin embargo, no cuantifican la proporcién en la que ambas
fases se encuentran en la mezcla ni realizan una caracterizacion mas alla
de difraccion de rayos X.

c) Muestran las micrografias de los materiales MFI de relacion Si/Al 12 y 25
ademas de la MOR de relacion Si/Al= 8, en la que se logran distinguir
morfologias diferentes de acuerdo a la estructura obtenida o la relacion
Si/Al a la que se obtiene el material. Haciendo una discusion en cuanto a la
metodologia empleada en su obtencion.

IV.5 Materiales con estructura jerarquica de poros

Las zeolitas, como ya se ha mencionado catalizan una serie de reacciones entre
estas, reacciones de interés petroquimico. Sin embargo, en algunos procesos la
presencia de microporos puede generar limitaciones desde el punto de vista de la
transferencia de masa que inciden en la velocidad de la reaccion y/o en la
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utilizacion efectiva de los sitios activos, sobre todo cuando la reaccion involucra
reactivos o productos voluminosos que pueden causar desactivacion por bloqueo
de poros.

Estos problemas se podrian superar al emplear materiales mesoestructurados, sin
embargo, estos resultan menos estables térmica e hidrotérmicamente y son mas
débiles en sus propiedades acidas.

Por lo tanto, se realizan esfuerzos en preparar tamices moleculares que combinen
las ventajas de las zeolitas (acidez y estabilidad estructural) y de los mesoporosos
(facilidades para la difusion). Al revisar la literatura [4,29-30] se encuentra que
estos solidos reciben el nombre de materiales combinados, tamices moleculares
compuestos, sélidos con estructura jerarquica de poros, zeolitas mesoporosas,
etc.

La literatura reporta diferentes métodos de sintesis empleados para la obtencién
de este tipo de material, basicamente se encuentran en general, siete rutas para la
obtencion de solidos con estructura jerarquica de poros [4]:

% Recristalizacion de las paredes de tamices mesoporosos mediante
tratamientos post-sintesis

Ensamblaje de mesoestructuras a partir de soluciones precursoras zeolitas.
Templado con carbon y cristalizacion.

Extraccion alcalina de silicio en zeolitas

Diferentes tratamientos postsintesis: usando extraccién alcalina,
modificacion hidrotérmica, y otros tratamientos quimicos

Usando carbén como agente templante que luego es removido por
oxidacion.

Ensamblaje de mesoestructuras mediante el método sol-gel dejando la
parte microporosa en el centro [31]

R/
L X4

X3

%

X3

A

X3

%

X3

%

X/
L X4

Mas recientemente [32], se han clasificado las metodologias en dos categorias:
“top down” y “bottom up” figura 5. Las “top down” aquellas estrategias que se
realizan posterior a la sintesis del material microporoso, ejemplo: extraccién de
silicio o desaluminaciéon. Las “bottom up” involucra la formaciébn de micro y
mesoporos mediante el uso de templantes (duros o blandos) o sin templante. Los
templantes duros (exotemplantes) corresponden a solidos afiadidos a la mezcla de
sintesis, estos pueden ser removidos por calcinacion, ejemplo carbon negro,
nanotubos o nafibras de carboén, etc. Por el contrario, los templantes blandos
(endotemplantes) interaccionan mas con la mezcla precursora de la zeolita
mediante enlaces covalentes, fuerzas de Van der Waals, puente de hidrogeno o
fuerzas electrostéticas. Estos son afadidos durante el crecimiento de la zeolita
para crear el sistema de poros adicional, por ejemplo, surfactantes como el CTA"
para la obtencién de la familia de los M41S.
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Top-Down

Dezaluminacion

Desilicacion+
recristalizacion

Bottom-Up

Figura 5 Simulacion de estructuras obtenidas utilizando diferentes métodos
“Bottom up” and “Top-Down”

Realizando un estudio de las diferentes vias de obtencion y tomando en cuenta la
aplicacidon de estas vias a procesos industriales, se considero la practicidad y a su
vez la factibilidad de las materias primas, costos y tiempos de sintesis de estos
materiales en la realizacion de esta investigacion.

Asi, se considera que la ruta de:

% Extraccién alcalina de silicio en zeolitas (“top down”): aplicada a tamices
ZSM-5 de baja relacion Si/Al, pensando en la posibilidad de mejorar cada
una de las variables implicadas en la metodologia propuesta, realizando un
disefio de experimentos para ello.

% Uso de alguna fuente de carbén, coque de petrdleo (“botton up”): que luego
es removido por oxidacion. En este caso, se pretende verificar la posible
utilidad de un material proveniente de la cadena de valor de PDVSA, como
lo es el coque de petréleo como materia prima en la sintesis de tamices
moleculares con sistema de poro dual.

L)

Revisando los avances que se realizan en estas rutas se presenta lo siguiente:

IV.5.1 Extraccion alcalina de silicio en zeolitas

Este método consiste en la creacion de mesoporos por extraccion de silicio en
zeolitas mediante tratamiento con soluciones alcalinas, principalmente NaOH [33-
34]. La literatura reporta que en algunos métodos incluye tratamiento hidrotérmico
con adicion de algun agente mesoestructurante, después de realizar el tratamiento
alcalino a la zeolita [35]. También se reporta el uso de diferentes bases como:
carbonato de calcio y sodio [36], hidroxidos organicos [37], LIOH [38], KOH [39],
etc.
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Mediante este tratamiento, la formacion de mesoporos ocurre preferencialmente
en los bordes o defectos de la estructura del cristal. Otra consecuencia de la
introduccién de mesoporosidad, es que aumenta el area externa, este incremento
ocurre a expensas del area microporosa disminuyendo asi el volumen de
microporo. La literatura propone [30]: que para estructuras MFI de relacion Si/Al <
20 es dificil la extraccion de Si ya que las altas concentraciones de Al previene su
salida, limitando la formacion del mesoporo, sin embargo, cuando la relacion Si/Al
>> 50 muestra excesiva extraccion creando poros largos. Una relacion éptima se
encuentra entre 25-50 para desarrollar una mesoporosidad intracristalina
combinada con una preservacion de los centros de Al. En la figura 6 se representa
la influencia del contenido de aluminio en el tratamiento con NaOH.

De este resultado se puede analizar que es mucho mas facil romper un enlace Si-
O-Si, que el enlace con carga negativa que produce los atomos de aluminio en la
estructura tetraédrica de las zeolitas Si-O-Al utilizando OH".

El contenido de aluminio relacionado con las propiedades &cidas de las zeolitas se
preserva, ya que un analisis con desorcion de amoniaco a temperatura programa
acoplado a un infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF) confirma que la
acidez del sélido no se ve afectada luego del tratamiento alcalino. La banda
utilizada para la caracterizacién de los sitios Brénsted en IR-FT es 3610 cm™,
obviamente antes de realizar el andlisis la zeolita fue nuevamente intercambiada
con NH4;NO3 y seguidamente calcinada para su posterior caracterizacion [30].

Groen y colaboradores [40] en el 2004 desarrollaron un método optimizado para
generar mesoporosidad sobre ZSM-5 utilizando para ello un medio alcalino. Estos
investigadores parten de una zeolita de tipo MFI comercial de relacion Si/Al=37 en
su forma amoénica. El procedimiento experimental que siguieron, consiste en un
peso de zeolita de 330mg y un volumen de solucion de 10 mL cuya concentracion
era de 0,2 M en NaOH. El rango de temperatura de reaccion fue de 308-358K y el
tiempo entre 15 a 120 min. Una vez lavado, filtrado y secado el producto, es
intercambiado con amonio y calcinado para luego ser caracterizado.

Estos investigadores, mencionan que una zeolita ZSM-5 sin tratamiento alcalino,
posee un area superficial de 390 m?/g, la cual es atribuida a la presencia de
microporos, y una pequefia contribucién de mesoporos de 40 m?g, luego de un
tratamiento alcalino con 0,2M de NaOH a 80T por 60min, presenta una
distribucién de poros bimodal marcada, aumentando el &rea mesoporosa de 40 a
130 m?(g, con un decrecimiento del volumen de poro microporos de
aproximadamente 30%.

En la investigacion se destaca que existe una fuerte influencia en la generacién de
mesoporos de dos variables: la temperatura y el tiempo. Los rangos de
temperatura mencionados estan entre 308-358K, mientras que los rangos de
tiempo de reflujo corresponden a 15-120 min. En la publicacién se muestra una
tabla de resultados donde se mantiene fijo el tiempo y la concentracion de NaOH y
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se varia la temperatura, y otra tabla donde se mantiene fija la temperatura y la
concentracion de NaOH y se varia el tiempo, ambos resultados se presentan en
las tablas 4 y 5 respectivamente.

Figura 6

SWAl =15

# Aluminium
& Silicon

SitAl = 25-50

Sifal = 200

halH

NalH

MaOH

Representacion de la influencia del contenido de Aluminio en el
tratamiento con NaOH [30]

Se observa en la tabla 4 que la mesoporosidad se incrementa sustancialmente
cuando la temperatura es 338K mostrando una distribucion de poros centrada

alrededor de 10nm (figura 7).

Tabla 4 Influencia de la temperatura en las propiedades texturales de
zeolitas ZSM-5 tratadas en medio alcalino comparada con una muestra no tratada.
Temperatura | Area BET Vol total Vol.micro | Area micro | Area meso

() m?g) | (em¥) | (m¥g) | (i) | (mg)
No tratada 430 0,26 0,17 390 40
308 440 0,30 0,16 385 55
318 455 0,33 0,16 385 70
328 520 0,41 0,15 360 160
338 550 0,53 0,13 325 225
348 520 0,58 0,13 320 200
358 495 0,68 0,13 315 180
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Figura 7 Distribucién porosa de zeolitas ZSM-5 tratadas en medio alcalino

comparada con una muestra no tratada.

El estudio realizado por Groen y colaboradores [40] reporta una relacion Si/Al
Optima en el rango de 25-50, sin embargo, no discute cdmo se afectan las zeolitas
de alto contenido de silicio con este tipo de tratamientos considerando la
importancia que este tipo de estructuras tiene en las aplicaciones industriales para
su desempenio y selectividad hacia olefinas ligeras.

Un estudio donde se emplean diferentes relaciones Si/Al fue realizado por Zhao y
colaboradores [41] con la intencién de determinar como varia dicha composicién,
el tamafio de poro, morfologia, entre otras cuando se somete a este tipo de
tratamiento. En dicha publicacion parten de una zeolita ZSM-5 sédica a la que
denominan (UT), estas zeolitas fueron tratadas bajo las siguientes condiciones:
0,2M de una solucion de NaOH, una temperatura de 90C y un tiempo de 300 min
(5 horas). Las muestran se intercambian con (NH4).SO, y se calcinan a 540<C.

Las muestras presentaron cambios en las relaciones SiO,/Al,O3; después del
intercambio con NaOH y en la cristalinidad. Dichos cambios se presentan en la

tabla 6:



Tabla 5 Influencia del tiempo en las propiedades texturales de una zeolita
ZSM-5 tratada en medio alcalino comparada con una muestra no tratada.

Tiempo AreaZBET Vol total Vol.micro Areazmicro Areazmeso
(min) (m“/g) (cm/g) (cm?/g) (m“/g) (m“/g)
No tratada 430 0,26 0,17 390 40
15 505 0,42 0,14 325 180
30 550 0,53 0,13 325 225
60 515 0,58 0,12 300 215
120 510 0,59 0,13 310 200
Tabla 6 Relacion SiO,/Al,O3 y cristalinidad antes y después del tratamiento
alcalino
Muestra SiO,/Al,O3 Porcentaje | Cristalinidad Porcentaje
A D (%) A D (%)
1 38 32 -17 107 107 0
2 50 36 -29 99 89 -10
3 150 98 -35 124 115 -7
4 360 217 -40 121 112 -7

Los investigadores sefialan que, de acuerdo a los resultados reportados, se logra
extraer silicio de las zeolitas observandose una disminucion en la relacion
SiO,/Al,O3 en todos los casos. Otros autores han reportado resultados similares
[42,43], observandose adicionalmente que la zeolita con mayor relacion
SiO,/Al,O3 es la que pierde mayor silicio. En cuanto a la morfologia del material se
observa por MEB que se modifica, pero no se observa una relacién entre dichos
cambios y la relacion SiO,/Al,O3; de las zeolitas. Otro hallazgo que refiere ésta
publicacién es la aparicién de hoyos y largos poros en la superficie de la muestra
de relacion SiO,/Al,O3; de 38, una porcion de la muestra colapsé indicando que
parte de la zeolita se destruye bajo las condiciones de reaccién empleadas. Las
zeolitas de relacidon SiO,/Al,O3 50 preserva la estructura formando poros
uniformes, indicando que las especies de silicio han sido removidas
uniformemente. Mientras que las de relacién SiO./Al,0O3 150 y 360 no presentan
cambios obvios de morfologia. Zhao y colaboradores [41], sefialan que las
condiciones de tratamiento alcalino estan intimamente relacionadas con la relacion
SiO,/Al,O3 de la zeolita.

Las propiedades texturales de estas muestras ZSM-5 de relacion SiO,/Al,O3 38,

50, 150, y 360 muestran un incremento en la mesoporosidad de 645%, 615%,
271% y 180% respectivamente, mientras que su volumen mesoporoso se
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incrementa en 539%, 525%, 319% y 156% respectivamente después del
tratamiento alcalino. El tamafio promedio de poro muestra una tendencia similar
1,41, 1,34, 1,29 y 0,79 nm respectivamente. Esto implica que mientras mayor es la
relacion SiO,/Al,O; mas pequefios son los incrementos en area especifica y
volumen de mesoporo.

Estos autores concluyen en su trabajo que zeolitas con menor relacion SiO2/Al,O3
generan mas mesoporos y macroporos. Esto no quiere decir que menores
relaciones SiO,/Al,O; produce mejores resultados, todo dependera de las
condiciones alcalinas de tratamiento, del tipo de estructura zeolitica y ciertamente
de la relacion SiO,/Al,O3, Los autores adicionalmente mencionan que el
desempeiio de estos materiales es favorable en las reacciones de craqueo
catalitico.

Otros trabajos reportan la extraccion de silicio con una posterior remocion de
aluminio, utilizando para ello soluciones de &cido clorhidrico. Tal es el caso de Jin
y colaboradores [44] quienes utilizan una zeolita tipo ZSM-5 de relacion Si/Al 65
sintetizada sin agente organico, en este caso 5g de este material fueron puesta en
contacto con una soluciéon de NaOH 0,2M a una temperatura de 70C por 1, 30 8
horas respectivamente. Seguidamente, fue intercambiada con una solucion de
amonio y calcinada a 500C. Las muestras fueron lavadas con una solucion de
acido clorhidrico 0,2M por 4 horas para remover los aluminios extrared. La
muestra que mayor mesoporosidad logra es la tratada durante 8 horas obteniendo
volumen de mesoporo de 0,30 cm®/g.

La literatura reporta el uso de bases organicas para la extraccion de silicio y
generacion de mesoporosidad en zeolitas tipo MFI. Uno de estos trabajos es el de
Abell6 y colaboradores [37], en el que usan zeolitas MFI de relacion Si/Al 42 y
bases organicas (hidréxido de tetrapropilamonio e hidroxido de tetrabutilamonio).
Las condiciones experimentales que utilizan son: 166mg de zeolita, 5mL de una
solucién 1M de la base organica a usar, y temperaturas entre 65 y 85C y un
tiempo que puede oscilar entre 30 a 480 minutos segun sea el caso. Estos
investigadores obtienen incrementos de area mesoporosa y volumen de
mesoporos de 120m?/g y 0,35cm®g respectivamente bajo las condiciones
empleadas.

Con fines comparativos, realizan el intercambio con NaOH de la misma cantidad
de zeolita bajo las siguientes condiciones: 0,2M, 65C y 30 minutos. Ellos
publican, que las bases orgéanicas son menos reactivas en la disolucién de silicio
en comparacion que las bases inorganicas ya que bajo las mismas condiciones los
cambios en cuanto a la relacion Si/Al son de 42 a 40 para una base organica y de
42 a 26 en el caso de una base inorganica, un mecanismo de desilicacién se
puede observar en la figura 8. Esto hace que el proceso sea mas controlable
utilizando bases orgénicas, ademas el uso de estas bases posibilita directamente
la forma proténica de la zeolita mesoporosa por calcinaciéon simplificando el
proceso al evitar un posterior intercambio con NH4NO3 caracteristico luego del
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tratamiento con NaOH. La base organica es menos selectiva y asi como logra
extraer silicio también extrae una pequefia cantidad de Al en comparacion con la
base inorganica.

Microporous zeolite

Sifal = 42
TPAQH, TBACH l/ Alkaline treatment \1 NaCQH
st g E_.._ g st gt
Al;a.f SI 4+ -—, [ ErE— = A|3+ $i4+
Si4+ Sid-r AI3+ ===_-'=‘r'=E S‘i‘“‘ 5i4+ Si.d-r

e - — s A
F* s SirAl = 38 ﬁ SilAl = 26 i+ s
il Mesoporous zeolites ; Si*t S

O e W OH OH Na° OH OH
OH OH
Figura 8 Mecanismo de desilicacion comparativo al usar una base de

tetraalquilamonio o hidréxido de sodio

En publicaciones recientes [45], se combina el uso de bases organicas (hidréxido
de tetrabutilamonio) e inorganicas (NaOH) formando una mezcla, cada una 0,2 M.
Este tratamiento fue realizado a zeolitas tipo MFI de relacion Si/Al 164. Los
autores refieren la hidrolisis de enlaces Si-O-Si como de Si-O-Al favoreciendo la
Si-O-Si, observando ademas una disminucion de la fuerza de los sitios acidos sin
pérdida de la cristalinidad y con una distribucibn mas estrecha y uniforme de
mesoporos al usar el tetrabutilamonio.

Otro tipo de tamices moleculares también han sido probadas usando el método
de desilicacion, entre ellas se pueden mencionar la ferrerita [46], en
metalosilicatos tipo MFI (Ga, B y Fe) [47], zeolitas (3 [42,48-49], mordenita [50],
ZSM-11[51], zeolita Y [52], MCM-22 [53], MCM-49 [54], CHA [55], etc.

Durante la revision se observa que las variables que influyen en el experimento
principalmente son: concentracion de NaOH, tiempo de reaccion y temperatura,
utilizaremos un disefio de experimentos factorial para evaluar su impacto en la
generacion de mesoporos al extraer silicio sobre una zeolita tipo MFI de baja
relacion Si/Al.
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Disefio de experimentos

Se entendera como disefio de experimentos a aquella planificacion previa que
contempla todos los pasos que deben darse, orden de pasos que deben seguirse
en la recoleccion y posterior analisis de la informacién requerida para estudiar un
problema de investigacion. Un disefio experimental permite emplear una
optimizacién de los recursos obteniendo el maximo de informacién al menor costo
porque reduce el nimero de experimentos a realizar.

Todo disefio debe cumplir con las siguientes fases [56]:

i) Reconocimiento y formulacién del problema: va asociado al problema que se
desea resolver. Se debe formular de manara clara y aceptable. Una guia préactica
para hacerlo es tratar de responder las siguientes preguntas: ¢por qué se va a
efectuar la investigacion? ¢(Como se va a llevar a cabo? ¢A qué tipo de
conclusiones se espera llegar y qué validez tendrian? ¢A qué poblacion se le
pueden aplicar esas conclusiones? ¢,Se logrard los propésitos establecidos con los
recursos, financieros, humanos y de tiempo disponibles?

i) Seleccion de los niveles y factores: el investigador debe seleccionar los factores
o las variables independientes (cualitativas o cuantitativas) que seran analizados
de acuerdo con el experimento que piensa realizar y la posibilidad de controlarlos.
Se escogen los niveles, considerando que mientras mas variables y niveles se
tomen mas experimentos deben realizarse.

iii) Seleccién de las variables de respuesta: es aquella variable a ser medida
(variable dependiente). Es necesario, indicar como va a medirse y que precision
tendran las mediciones, que a su vez dependera del instrumento y del analista.

iv) Seleccion del disefio experimental: una buena seleccion del disefio
experimental llevar4 a la obtencion de informacion precisa, valida y economica.
Deben tenerse en cuenta tres aspectos fundamentales: el numero de factores, la
agrupacion de unidades experimentales y el nUmero de repeticiones. De acuerdo
al disefio seleccionado, debe proponerse un tratamiento matematico para su
andlisis, de modo que se pueda realizar un analisis estadistico a los resultados.

v) Realizacion del experimento: es el proceso de recoleccion de los datos, incluye
el plan inicial de experimentacién, el cuidado con los instrumentos de medicion, el
reconocimiento de las unidades experimentales, el mantenimiento de la forma mas
uniforme de las condiciones ambientales del experimento y la pericia del analista.

vi) Analisis de los datos: los experimentos arrojan unos resultados, que de acuerdo
al disefilo se seguird un procedimiento estadistico para su analisis.
Afortunadamente se cuenta con diversos programas que pueden realizar estos
calculos de manera mas precisa, sin embargo, es trabajo de los analistas realizar
la toma de decisiones y sacar las conclusiones de dichos datos.
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vii) Conclusiones y recomendaciones: después de analizar los datos se establecen
inferencias estadisticas. Estas deben traducirse en el lenguaje del experimento
para darle la correspondiente interpretacion fisica y evaluar su interpretacion
practica para luego dar recomendaciones.

Considerando estas fases, se selecciona para la realizacion de este trabajo un
disefio experimental del tipo factorial. Este tipo de disefio lleva su nombre debido a
que se estudian simultdneamente varios factores y donde los tratamientos
corresponderan a la combinacion de diferentes niveles de diferentes factores. Este
tipo de disefio permite medir el efecto principal que es una medida del cambio en
el promedio entre los niveles de un factor promediado sobre los diferentes niveles
del otro factor. El efecto por interaccibon que es una medida de cambio que
expresa el efecto adicional resultante de la influencia combinada de dos o mas
factores y el efecto simple la medida del cambio en los promedios de los niveles
de un factor.

Estos efectos se observan mejor cuando se grafican, la tendencia de estos
graficos indica el grado de interaccion entre los factores, el cual aumenta a medida
gue estas lineas se entrecrucen. Por ejemplo, en la figura 9 se observan tres tipos
de interaccion: a) corresponde a un grafico donde no hay interaccién entre las
variables de estudio, b) corresponde a un grafico donde hay interaccion débil entre
las variables y c) corresponde a un grafico donde hay interaccion fuerte entre las
variables de estudio [54].

a) no hay interaccion b) interaccion débil

b1 T Dbt

/bo

c) interaccion fuerte

b0

b1

a0 al

Figura 9 Diagrama de interacciones entre variables
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Este tipo de disefio tiene las siguientes ventajas y desventajas [56-57]:
Ventajas.

1) Permite estudiar los efectos principales, efectos de interaccion de factores,
efectos simples y efectos cruzados y anidados. Las interacciones de factores
pueden ser de tres tipos: sinergismo, antagonismo o aditivas. Algunos autores
hablan simplemente de positivas si gana o de negativas si se pierde.

2) Todas las unidades experimentales intervienen en la determinacion de los
efectos principales y de los efectos de interaccion de los factores, por lo que el
namero de repeticiones es elevado para estos casos.

3) El nimero de grados de libertad para el error experimental es alto,
comparandolo con los grados de libertad de los experimentos simples de los
mismos factores, lo que contribuye a disminuir la varianza del error experimental,
aumentando por este motivo la precision del experimento.

Desventajas

.1) Se requiere un numero mayor de unidades experimentales que los
experimentos simples y por lo tanto tendrd mayor costo y trabajo en la ejecucion
del experimento.

2) Como en los experimentos factoriales cada uno de los niveles de un factor se
combinan con los niveles de otros factores; a fin de que exista un balance en al
analisis estadistico se tendra que algunas combinaciones no tienen interés
practico, pero deben incluirse para mantener el balance.

3) El andlisis estadistico es mas complicado que en los experimentos simples y la
interpretacion de los resultados se hace més dificil a medida que aumenta el
namero de factores y niveles por factor en el experimento.

Particularmente el disefio seleccionado para estudiar los efectos de la extraccion
de silicio sobre una zeolita MFI de relacion Si/Al 10 consta de dos niveles (2) de
tres variables (3), es decir, un modelo 22 cuyos factores son: La concentracién de
NaOH, la temperatura y el tiempo de reflujo.

En lo que respecta al calculo de parametros estadisticos de este estudio, se
utilizara el programa Minitab en su versién para académicos y estudiantes.

IV.5.2 Uso de carbén como plantilla externa para ge  nerar mesoporosidad en
zeolitas

Haldor Topsge fueron los pioneros en desarrollar el templado con carbén para
generar mesoporos durante la sintesis de zeolitas [58]. En cuanto al templado con
carbon, la literatura reporta el uso de diferentes fuentes de carb6n como carbén
negro (Carbon Black (CB), nanotubos de carbon (Multiwall Carbon Nanotube
(MWNT)) y nanofibras de carbon (Carbon Nanofiber (CNF)) [30].
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Cristales de tamafio nanométrico se obtienen cuando la cristalizacion de la zeolita
es realizada en espacios confinados de un carbon poroso, tal y como se muestra
en la figura 10, en la que se observa que el tamafo poroso del soporte es mayor
gue el cristal de zeolita obtenido luego de la cristalizacion hidrotérmica. [59]

Figura 10 Sintesis de zeolitas en espacios confinados resultando en
nanozeolitas

El método m&s comunmente utilizado es agregar carbdn directamente en la
sintesis, usando un exceso de gel. En este caso, las zeolitas mesoporosas son
formadas cuando el material poroso de carbdn es encapsulado por el cristal de la
zeolita durante la sintesis, tal como ilustra la figura 11. Janssen y col. [60] hicieron
crecer cristales de zeolita ZSM-5 sobre particulas de carbon negro embebidas en
el gel de sintesis dentro del sistema poroso de una matriz inerte, seguida por un
quemado de la matriz carbonacea. Estos investigadores obtienen sélidos con una
distribucion porosa entre 10-100nm, mostrando que para diferentes tamafios de
particulas de carbén se puede tener una variedad de distribucién porosa en
zeolitas mesoporosas. Jacobsen y col. [61] ademas investigaron sobre el uso de
nanotubos de carbon (MWNTSs) como templante formador de mesoporos.

Holland y col. [62] usaron esferas de poliestireno para sintetizar silicatos
macroporosos compuestos de paredes de silicalita con 50% de cristalinidad, 0,1
cm®/g volumen de microporo y macroporos de 250nm en promedio de didametro de
poro.

Schmidt y col. [63] obtienen silicalita mesoporosa usando nanotubos de carbon
preparados segun la metodologia descrita por lijima [64]. Los autores concluyen
gue el método ofrece un alto grado de control sobre el diametro y el arreglo
espacial de los mesoporosos. Los mesoporosos generados usando plantilla de
nanotubo de carbon fueron observados por Microscopia electronica de
transmision. Janssen y col. [60] investigaron sobre la influencia en la fuente de
carbon utilizada para generar mesoporos sobre silicalita, concluyendo que los
nanotubos de carbdn generan mesoporos de menor tortuosidad.
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Particulas de carbon Poros creados por combustion de
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crecido en el sistema de poros del carbon

Figura 11 Crecimiento de cristales de zeolita alrededor de particulas
carbonaceas

Christensen y col. [65] obtienen zeolitas mesoporosas de acuerdo al método
empleado por Jacobsen y col. [61] utilizadas en la alquilacion de benceno con
etileno, obteniendo un mejor funcionamiento de la ZSM-5 mesoporosa en
comparacibn a una ZSM-5 convencional de relacion Si/Al similar. Este
comportamiento fue atribuido a una mejora en el transporte de las especies dentro
del cristal de zeolita. Estos autores mostraron experimentalmente la mejor difusion
de iso-butano en ZSM-5 mesoporosa, y mediante calculos de pardmetros como el
modulo de Thiele, demuestran que el transporte de benceno y etilbenceno en
ZSM-5 convencional esta limitado por difusion, mientras que esto no ocurre en
ZSM-5 mesoporosa, tal y como se observa en la figura 12.

Zeolita Zeolita
convencional mesoporosa

el
N
L 4

Figura 12 Perfiles de concentracion: A) benceno, B) etilbenceno y C) etileno
durante la alquilacion de benceno con etileno con zeolitas convencionales y con
zeolitas mesoporosas respectivamente.

Hae Sung Cho y col. [66] reportan que se puede usar templantes para generar
mesoporosidad y estos son clasificados en dos grupos. Los templantes suaves,
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gue incluye surfactantes, polimeros y almidon y templantes duros como: esferas
de poliestireno, carbén negro, nanotubos de carbén y células de madera.

Este autor reporta el uso de un carb6n mesoporoso tipo CMK como templante en
la sintesis de zeolitas MFI, usando un “método de sintesis de gel seco”. Este
carbon, es un mesoporoso ordenado con diferentes didmetros de poro y
topologias el cual fue embebido con una solucidn precursora de zeolita compuesta
por hidroxido de tetrapropilamonio, tetraetoxisilano, isopropdxido de aluminio y
agua. El sistema se calentd en una autoclave bajo condiciones de humedad
controlada a 170<C. Los autores reportan que el pre cursor del gel migra sobre la
superficie del carbdén para formar una masa de zeolita cuando la humedad relativa
fue excesivamente mayor de 95%.

IV.6 Usos de materias primas nacionales para sintes is de tamices
moleculares

La posibilidad de sintetizar catalizadores en Venezuela, considerando Unicamente
la presencia de materias primas en el pais podria convertirse en una realidad. Por
ejemplo, uno de los catalizadores soélidos mas empleado en nuestro parque
refinador es el catalizador de FCC cuya fase activa esté constituida principalmente
por: zeolita Y, caolin y/o aliminas y aditivos. Muchos de estos aditivos, pueden ser
reductores de azufre, promotores de olefinas, reductores de emisiones NOx, SOXx,
entre otros.

Los solidos antes mencionados han sido sintetizados utilizando como elemento
principal silicio y aluminio en su elaboracion. En Venezuela contamos, por lo
menos, con dos empresas que elaboran materias primas de esta indole, que con
investigacion e impulso tecnolégico pudieran formar parte de los suplidores de una
planta de catalizadores dentro del territorio nacional.

Una de ellas es Glassven C.A ubicada en La Victoria, Edo. Aragua que produce
diferentes tipos de productos a base de silicio, entre ellos podemos mencionar el
silicato de sodio 3.22 (este numero va referido a la relacion SiO,/Na,0) liquido, de
cuyo proceso industrial para su obtencién en su péagina oficial no reflejan mayor
informacion. La otra empresa es CVG Bauxilum, empresa ubicada en Puerto
Ordaz, Edo. Bolivar que mediante el proceso Bayer obtienen como producto final
alimina. El Proceso Bayer es un método industrial que a partir de bauxita se
obtiene alimina. Un esquema del proceso Bayer se puede observar en la figura
13.

Considerando este punto y la patente 5360774 [5] de PDVSA, ésta investigacion
pretende explorar la posibilidad de sintetizar zeolita MFI de baja relacién Si/Al libre
de templante utilizando silicato de sodio liquido (Glassven) [67] y alguno de las
corrientes y/o productos de CVG Bauxilum [68].
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En la literatura abierta, existen muy pocas referencias acerca de materiales de tipo
microporoso o mesoporoso, donde se utilice materia prima venezolana. Hasta
ahora, los materiales que se utilizan son importados y/o suplidos por diferentes
licenciantes de materiales cataliticos.

Uno de los trabajos publicados es el de Villavicencio y colaboradores [69] donde
utilizan caolin venezolano (fase mayoritaria caolinita) para la sintesis de zeolita A,
en condiciones hidrotérmicas. Ellos mencionan que este caolin es de una mina
presente en el kilbmetro 88 del Edo. Bolivar. Proponen el uso de la zeolita como
agente de remocion de aniones disueltos en aguas industriales.
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Figura 13 Proceso Bayer para obtener alimina en CVG-Bauxilum [61]

Imbert y colaboradores [70] sintetizan materiales nanoporosos compuestos
MFI/MCM-41 a partir de caolin y silicato de sodio nacional, mencionan que el
caolin utilizado es proveniente del Edo. Bolivar y el silicato de sodio de Glassven,
empresa ubicada en el Edo. Aragua (SiO,/Na,0=3,18), también usan algunos
templantes como bromuro de tetrapropil amonio (TPA) y bromuro de cetiltrimetil
amonio (CTMB) para obtener el sistema deseado.
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Gallardo y Mendoza [71], emplean el licor madre obtenido al filtrar una zeolita,
como solvente para disolver el hidroxido de aluminio (Al(OH)3.xH20) de Aldrich y
colocarlo a reaccionar con silicato de sodio Glassven C.A. Con esta materia prima
logran obtener zeolita A.

Se encuentra reportado en el trabajo de tesis de grado de Yanez [72], quien le da
continuidad al trabajo de Gallardo y Mendoza [71] que sintetiza zeolitas A y
faujasitas tipo X e Y como adsorbentes en el proceso de deshidratacion de gas
natural. En el mencionado trabajo, se propone la sintesis empleando silicato de
sodio venezolano producido por Glassven C. A, caolin venezolano proveniente del
occidente del pais e hidroxido de aluminio (Al(OH)s3.xH,0) de Aldrich disuelto con
soda caustica (50%p de Pequiven). La autora menciona que, bajo las condiciones
de sintesis empleadas, no se logra obtener las fases de interés sino zeolita P.

Flores y Sousa [73], sintetiza materiales similares a los de Gallardo y Mendoza
[64], utilizando alumina hidratada de CVG- Bauxilum, proveniente del proceso
Bayer, haciendo énfasis en la disminucién de la cantidad de agua en la sintesis.

Caporale, M. [74] en su tesis de grado realiza sintesis de AI-MCM-41 utilizando
silicato de sodio Glassven y TEOS, variando las condiciones de sintesis: tiempo
de cristalizacion entre 6 y 72 horas con una temperatura de cristalizacion entre
150 y 190 obteniendo sodlidos cuyo patron de DRX caracteriza la estructura
hexagonal MCM-41 e isotermas de adsorcion de nitrégeno que evidencian
mesoporosidad, incluso mayores que los sélidos sintetizados utilizando TEOS bajo
la misma condicion.

IV.7 ALQUILACION DE BENCENO CON ETILENO SOBRE ZEOLI TAS

La produccion de etilbenceno (EB), es un intermediario en la manufactura de
poliestireno [75]. Este proceso industrial esta basado en la alquilacion de benceno
con etileno sobre zeolitas acidas y con alta selectividad hacia EB ([P9%), figura
14.
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Benceno Etileno Etilbencens

Figura 14 Esquema de reaccion de la alquilacién de benceno con etileno para
obtener etilbenceno

Para la alquilacion de benceno con etileno, primero se debe formar el carbocation
del etil, el cual puede seguir dos vias de reaccion presentadas en la figura 15.
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Cualquiera de las dos reacciones conduce a la formacion de EB, sucesivas
alquilaciones forman dietilbenceno (DEB) o trietilbenceno (TEB). El ion etil, puede
reaccionar con otra molécula de etileno para formar un carbocation C4, que puede
experimentar reacciones de: alquilacién, oligomerizacién, isomerizacién y craqueo
obteniendo rendimientos a otros alquilbencenos u olefinas [76]. Es importante
mencionar que los DEB y TEB pueden reaccionar con el benceno para dar EB por
reacciones de transalquilaciéon. La transalquilacion es una reaccion de equilibrio
gue bajo condiciones adecuadas puede darse en condiciones de alquilacion, figura
16.
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Figura 15 Reaccion de la alquilacion de benceno con etileno para obtener
etilbenceno y reacciones secundarias
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Figura 16 Reacciones de transalquilacion para la produccion de Etilbenceno

El tamafio del poro de la zeolita juega un rol importante en el mecanismo de
alquilacion. La alquilacion de aromaticos voluminosos con agentes alquilantes
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largos sobre zeolitas de poro pequefio o0 medios va por un mecanismo Langmuir-
Heinshelwood (LH), lo cual implica la adsorcién de ambos reactivos sobre la
superficie del catalizador. Por el contrario, la alquilaciébn de aroméaticos pequefios
sobre poros grandes sigue un mecanismo Rideal-Eley (RE) lo cual implica la
adsorcion del agente alquilante estando el aromatico en fase gas [77]

Este tipo de reaccion requiere de sitios acidos relativamente fuertes y para el
mecanismo LH requiere que los sitios estén vecinos, adsorbiéndose el benceno
sobre un sitio Lewis y el etileno sobre un sitio Bronsted.

Smirniotis y col. [77], reportan que al realizar la reaccion de alquilacion de
benceno con etileno sobre ZSM-5 y zeolitas 3 se observa mayor reaccion de
oligomerizaciébn sobre zeolitas ZSM-5 hacia hidrocarburos de mayor peso
molecular probablemente por tener esta un mayor nimero de sitios Bronsted.
También observaron un mayor rendimiento hacia EB a 350C.

Procesos para obtener Etilbenceno

Este proceso fue introducido en los afios 30, utilizando para ello un catalizador de
AICl; — HCI basado en un proceso de alquilacion Friedel Crafts. En este proceso
se utilizaban las siguientes condiciones una relacion benceno etileno de 2:3,5 a
una temperatura de 250 € y una presion de 0,7MPa e n un reactor con agitacion.
Una vez culminada la reaccion, se procedia a separar los productos y los
polietilbencenos (principalmente DEB y TEB) se hacian reaccionar con un exceso
de benceno para obtener etilbenceno de acuerdo a la reaccidn de transalquilacion.
Uno de los principales problemas de este tipo de reaccion era la corrosion que
causaba el tipo de catalizador empleado.

Una posible solucion para estos problemas de corrosion, fue propuesta en los
afios 60 por UOP utilizando BF3/Al,03 denominado Proceso Alkar ™ en fase
liquida y en fase gas Kieselguhr utilizando acido fosférico, SPA. No obstante, los
problemas de corrosion no fueron solventados [78].

En el afio 76 Mobil-Badger dio inicio a la primera planta industrial de produccién de
etilbenceno en fase gas, utilizando un reactor de lecho fijo, con un catalizador
basado en zeolita ZMS-5. Las condiciones de operacion fueron altas temperaturas
(390-450<C) y altas presiones (1,5-2,0 MPa). Dentro de las ventajas se pueden
mencionar que el catalizador se debe regenerar cada 40-60 dias [79].

En el afio 2004, la produccién de etilbenceno fue de 26x10° t/a con una demanda
en crecimiento de aproximadamente 4-5% por afio [80]. Todo el etilbenceno
producido va a la produccién de estireno, un material de interés para la
elaboracién de termoplasticos, polimeros y elastémeros. En la figura 17 se
observa que el etilbenceno es producido y consumido principalmente por: China,
EEUU, Europa Occidental, Medio Oriente, Korea del Sur, China-Taiwan, Japon
entre otros [81].
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Figura 17 Capacidad global de etilbenceno en el 2014

Hay otros procesos mediante los cuales se puede obtener EB e involucran el uso
de un tamiz molecular. Estos se encuentran resumidos en la tabla 7.

IV.7.1 USOS DE ZEOLITAS MESOPOROSAS PARA LA ALQUILA CION DE
BENCENO

Holm y col. [81], realizan una revision de la literatura y reportan el uso de las
zeolitas jerarquicas como catalizadores en diferentes tipos de reacciones, entre las
gue se pueden mencionar: alquilacion, metanol a hidrocarburos, aromatizacion de
olefinas, isomerizacién, craqueo, condensacion entre otras.

Para la reaccion de alquilacion, especificamente de benceno con etileno, existen
varios reportes, donde se observa que las zeolitas mesoporososas son mas
activas para este tipo de reaccion, debido a una disminucién en la longitud del
camino mejorando la difusion y también la selectividad para el producto
monoalquilado.

Chirstensen y col. [65], hacen referencia a la obtencion de una familia de
materiales zeoliticos al que denomina “zeolitas mesoporosas”, las cuales exhiben
significativas mejoras en la actividad catalitica y selectividad en la alquilacion de
benceno con etileno para obtener etilbenceno, en comparacion con una zeolita
convencional. Estos resultados se obtienen al tener un sistema de mesoporos
intracristalino en una zeolita mejorando el transporte de masa.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo sobre dos zeolitas (en fase gas), una
MFI y una MFI mesoporosa bajo las siguientes condiciones: tamafio de particula
entre 150-300um, 150mg de catalizador, temperatura entre 310-370 <C, presiones
entre 2,5-5 bar, en cuanto a la alimentacion se mantiene una relacion molar
benceno a etileno de 5,1:1 limitando la conversion de etileno a 20% méaximo. La
velocidad espacial horaria en peso (en inglés weight-hourly space velocity cuyas
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siglas son WHSV) es de 225h™, los productos fueron analizados en linea con un
cromatdgrafo de gases.

Tabla 7 Procesos comerciales que obtienen etilbenceno basados en
catalizadores que contienen zeolita

Proceso Afno de Inicio Catalizador basado en
1976 ZSM-5
Mobil- Badger
Etilbenceno . .",
Mobil- Badger 1987 ZSM-5
Etileno diluido
Mobil- Badger 1955 MCM-22
EBMax —E&%r j
oy
e - \I -{"
S
IRIEL D

Lummus-UOP 1989 Zeolita Y

SINOPEC 1993 ZSM-5

CDTech 1995 Zeolita Y

Dow Chemical 1998 MOR Zn, Ga o Pt
Beta, Zeolita Y 0 ZSM-5
A

56

Albene 1992 [Fe]ZSM-5

Ambos materiales fueron caracterizados por infrarrojo (IR) de adsorcion de
piridina, desorcién de amonifaco y resonancia magnética nuclear 2’Al con giro de
angulo magico (nuclear magnetic resonance, magic-angle spinning siglas en inglés
MAS-NMR). Los resultados se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8 Acidez de la zeolitas expresado en Si/Al

Muestra IR piridina NH; Al NMR
MFI convencional 70 71 70
MF|I mesoporosa 110 116 120

Los autores publican que empleando diferentes métodos para la determinacion de
la acidez obtienen que el s6lido mesoporoso posee el doble de sitios acidos en
comparacion el sélido convencional.

Ellos publican que la zeolita mesoporosa es significativamente mas activa que la
zeolita convencional y que ademés la selectividad hacia etilbenceno fue mas
pronunciada a altas conversiones. Adicionalmente derivan de una evaluacion
clasica las propiedades difusionales del benceno, etileno y etilbenceno bajo las
condiciones de operacién, mostrando que el benceno y el etilbenceno estan
limitados difusionalmente si el cristal es muy largo [65].

Las concentraciones de reactantes y productos en la zeolita y en el gas estan
probablemente diferentes debido a la adsorcién. Sin embargo, como el benceno
es consumido en la reaccion de alquilacion, hay un gradiente de concentraciones
donde se enriquece el etilbenceno y se disminuye el benceno. Esta claro que, si
existe una concentracion mas alta de etilbenceno en el interior del cristal, esto
debe conducir a niveles de formacidon mas altos de dietilbenceno. En otras
palabras, las limitaciones de difusion en cristales convencionales durante la
alquilacién de benceno con etileno favorecen la obtencion de niveles mas altos de
productos polialquilados de lo deseado. De lo contrario, en el caso del cristal
mesoporoso, que tiene un promedio mas corto de longitud de la trayectoria de
difusion, las concentraciones de etilbenceno y benceno a lo largo del cristal seran
mucho mas cercanas al valor estrictamente determinado por concentracién de la
fase gas y la afinidad de adsorcién obteniendo asi el producto monoalquilado
predominantemente.

Esta reaccion también ha sido probada sobre zeolitas de tipo MOR desaluminadas
en la década pasada, y mas recientemente en zeolitas MOR desilicadas. Groen y
col. [50] compararon un catalizador de mordenita mesoporosa obtenida por
desilicacién con una muestra comercial cuyo tamafio de cristal es mas pequefio y
mas 4cida. A pesar de las ventajas con respecto al tamafio de cristal y la acidez,
las mordenitas mesoporosas mostraron una mayor actividad inicial en
comparacion con la mordenita comercial, ademas de menor desactivacion y una
ligera mayor selectividad hacia el producto deseado el etilbenceno. Estas mejoras
fueron atribuidas a un mejor transporte de masa. Las reacciones en fase liquida
representan un area de interés en el que las zeolitas mesoporosas pueden
encontrar un campo de aplicacion.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V.1

Procedimiento de sintesis de zeolitas tipo MFI con materiales de

partida disponibles en Venezuela.

La zeolita tipo MFI denominada ST-5 fue sintetizada en medio inorganico
siguiendo la patente N° 5360774 propiedad de PDVSA- Intevep. Los materiales
utilizados en la sintesis se indican en la tabla 9. Las fuentes de silicio y aluminio
utilizadas son producidas en Venezuela. El silicato de sodio es producido por
Glassven, empresa ubicada en el estado Aragua, y como fuente de aluminio se
utilizaron tres materiales procedentes de diferentes etapas del Proceso Bayer
empleado por CVG-Bauxilum ubicada en el estado Bolivar.

Tabla 9 Materiales utilizados en las diferentes sintesis
Materiales Nombre Composicion Procedencia
Comercial

Silicato de sodio

SiO,= 29,64%p

Glassven C.A La

Fuente de Silicio | Ratio (SiO,/Na;0) | Na,O=9,32%p Victoria, Edo.
3.22 H,O= 61,04%p Aragua.
Venezuela
Licor Madre a Al;,O3= 13%p
Digestion (LMD) Na,0=14,44%p CVG-Bauxilum,
Fuente de Licor a Digestién 1AIL,O5= 8,35%p Pto. Ordaz, Edo.
Aluminio (LAD) 'Na,0=13,88%p Bolivar
Hidrato de Al;,O3=98,7%
aluminio

Aluminato de
Sodio

'Al,03=54,2%p
'Na,0=8,43%p
’H,0=37,37%p

Strem Chemicals
Inc

Medio Alcalino

NaOH (solido)

Pureza 99%

Fisher Scientific

Solvente

Agua destilada

Destilada en
laboratorio.
PDVSA-Intevep

Acido Sulfarico

H2SO4

Pureza= 95-97%p
d=1,84g/mL

Riedel de Haén

1 Valores determinados por ICP

2 Valor calculado

El esquema general de sintesis se muestra en la figura 18. En este esquema se

parte de tres soluciones:

Solucién A: mezcla de acido sulfirico mas agua

Solucion B: mezcla de solucion de silicato de sodio mas agua
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Solucion C: Solucién de aluminato de sodio constituida por:

i) LMD

i) LAD

iif) Hidrato de aluminio disuelto en NaOH

El orden de mezclado es el siguiente:

a) se adiciona la solucion A sobre la solucion B para obtener una solucién D,
se mide el pH1. Esta solucion se deja en agitacion por 15 minutos midiendo
de nuevo el pH2.

b) Se adiciona la solucion C, de forma controlada. Midiendo el pH3 hasta el
valor requerido y ajustando con H,SO;, si es necesario.

c) Se deja homogenizar agitando por 30 minutos, y se mide el pH4.

La mezcla de sintesis se lleva a un reactor cerrado de 300 mL de capacidad, para
ser sometida a tratamiento hidrotérmico a 170 C por 44 h con agitacién de 400
r.p.m. El producto de la sintesis se filtra y se lava con agua destilada hasta pH
neutro, se seca a 120T y se identifica por Difracc ion de Rayos X.

O

Solucién A :

Acido+agua
S

Solucion B :
Silicato de sodio+agua

pH2 ﬂ

Soluciébn D <—|_ Ej

_ Soluciéon C :
Medir pH3 Solucién de
Aluminato
Solucién D

pH4 l

Cristalizacion a presion
Autdgena: 170C x 44horas

Figura 18 Esquema general de sintesis para la obtencion de zeolitas MFI
utilizando materia prima nacional o importada
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Preparacion de la solucion de aluminato de sodio

Los licores LMD y LAD constituyen una solucion de aluminato de sodio. La
composiciéon de LMD suministrada por la empresa CVG-Bauxilum, esta indicada
en la tabla 10, y la de LAD fue determinada durante la realizacion de este trabajo,
se indica en la tablall.

Tabla 10 Caracterizacion del Licor madre a digestion (LMD) de CVG-Bauxilum

LMD g/L
Al,O3 173,1
Na,Oxotal 190,3
NaxOjipre 138,6
Carbon organico 12,56
SiO, 0,99
CaO 0,023
Na,C->04 3,79
P,Os 0,34
N8.2804 2!74
Tabla 11 Caracterizacion del Licor madre a digestion (LAD) de CVG-Bauxilum
por ICP
LDA
disc 1,3177 g/mL
Al,O3 110 g/L
Na,O 182,95 g/L
SiO, 0,58 g/L
Ca <30 mg/L
Fe 1,09 mg/L
P,Os 0,19 g/L

El aluminato de sodio so6lido STREM, es soluble en agua a temperatura ambiente.
La solucién se prepara disolviendo la cantidad correspondiente de soélido en un
volumen determinado de agua, para obtener la concentracion requerida.

La alimina hidratada de Bauxilum es insoluble en agua. A temperatura ambiente
tiene una baja solubilidad en solucién alcalina 50%p de NaOH. La disolucion de
esta alumina se realiz6 en una autoclave a 170C por 24H, utilizando dos
soluciones: una de 50%p y otra de 25%p de NaOH, con una porcion de 25¢g de
alimina. De ambas soluciones se toman 12mL para la sintesis. En la tabla 12 se
muestra el andlisis de las diferentes soluciones obtenidas.
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Tabla 12 Andlisis de las soluciones de aluminato de sodio a partir de alimina
hidratada Bauxilum

Experiencia Composicion de la Solucién
%p Al %p Na
Solubilidad a T 0,5 20

amb. Solucién
50%p NaOH
3horas
Solubilidad a T 0,82 21
amb Solucién
50%p NaOH

6Horas
Sol 1: 170<C por 51 22
24H 50%p NaOH
Sol 2: 170<C por 51 12

24H 25%p NaOH

V.2 Sintesis Realizadas:

En la tabla 13 se indican las condiciones de las sintesis realizadas con las
diferentes fuentes de aluminato de sodio para obtener estructura MFI. En todos
los casos se utilizoé la solucién de silicato de sodio Glassven como fuente de
silicio. La cristalizacion se realiz6 bajo agitacion a 400rpm.

Tabla 13 Condiciones de las sintesis realizadas con las diferentes fuentes de
aluminato de sodio para obtener estructura MFI

Exp Fuente | Composicion de la mezcla de sintesis | Cristalizacio
de Al n
SiOz/AbO HzO/Si OH" N&zO/Si Tc Tc
3 O, /SiO, | Oy (T) | (H
LMD 1 LMD 20 15 0,035 0,11 170 | 48
LMD 2 20 15 0,035 0,11 170 | 44
LAD-1 20 20 0,035 0,20 170 | 44
LAD-2 20 20 0,035 0,20 170 | 44
LAD-5 LAD 20 20 0,035 0,09 170 | 44
LAD-6 20 20 0,035 0,07 170 | 44
LAD-7 20 20 0,035 0,09 170 | 36
LAD-9 20 20 0,035 0,09 160 | 44
LAD-10 20 20 0,035 0,07 170 | 40
AH-1 Sol-1 20 18 0,035 0,11 170 | 44
AH-2 Sol-2 20 18 0,035 0,07 170 | 44
ST-5 Aluminato 20 21 0,035 | 0,030 170 | 44
Referencia | de  sodio
STREM
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Preparacion de mezclas MFI/MOR en sintesis y mezclas mecénicas:

Siguiendo el mismo procedimiento de sintesis de la figura 10, se realizaron las
experiencias indicadas en la tabla 14, variando las relaciones OH/SIO; y
Na,O/SiO,, y en algunos casos el tiempo de cristalizacion considerando los
resultados obtenidos por Machado y col. [22]. La cristalizacion fue realizada bajo
agitacion a 400 rpm. La fuente de aluminio utilizada fue aluminato de sodio
Strem.

Tabla 14  Condiciones de sintesis para las mezclas en sintesis MFI/MOR

Solido Composicion Mezcla de Sintesis Cristalizacion
SiO,/AlL,O3 | H,O/SIO, | OH/SIO, | Na,O/SiO, | T(T) |T(h)
ST-5 20 21 0,035 0,030 170 44
MS-1 20 21 0,035 0,046 170 44
MS-2 20 21 0,062 0,39 170 40
MS-3 20 20 0,110 0,35 170 20
MOR 21 20 0,081 0,35 170 72

MS= Mezcla en sintesis

Las mezclas mecanicas se prepararon mezclando las cantidades adecuadas de
las fases puras MFIl y MOR.

% Mezcla 1: 259 de MOR+75g de MFI = 25% MOR-75% MFI (muestra

MM1)

% Mezcla 2: 50g de MOR+50g de MFI = 50% MOR-50% MFI (muestra
MM2)

% Mezcla 3: 75g de MOR+25g de MFI = 75% MOR-25% MFI (muestra
MM3)

V.3 Modificacién de la estructura porosa en las zeo  litas MFI
V.3.1 Uso de coque como plantilla para generar meso  porosidad

Se realizaron sintesis de la zeolita MFI en medio inorganico, empleando coque
proveniente del mejorador PetroPiar como plantilla para generar mesoporosidad
en la zeolita. El coque fue en primer lugar caracterizado. Luego se procedié a
moler en una licuadora a 900rpm por un tiempo de 250s aproximadamente, para
tamizar en cuatro porciones:

% Mayor a 75 micras

% 75 micras (75 y 53micras)
% 53micras (53 y 38 micras)
% Y menor a 38 micras

K/

*
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La porcion menor de 38 micras fue utilizada para realizar la sintesis de la zeolita
ST-5, siguiendo el esquema de la figura 19, Las cantidades de reactivos fueron
calculadas para obtener 2 litros de mezcla de sintesis. La mezcla fue distribuida
en cuatro reactores, agregando a cada uno de ellos una cierta cantidad de coque:

% Reactor 1: de control (sin coque), denominado CP-SNM 11

% Reactor 2: se le afadié 37,64 g de coque, cuyo producto de reaccion se
denominard (CP-SNM12)

% Reactor 3: se le afadi6 de 10,87g coque, cuyo producto de reaccion se
denominard CP-SNM 13)

% Reactor 4: se le afadi6 5 g de coque, cuyo producto de reaccion se
denominard CP-SNM 14)

La cristalizacion hidrotérmica se lleva a cabo a presién autégena (aprox. 100
psi) en un reactor de 300 mL de capacidad, a una temperatura de 170 T,
durante 44 h bajo agitacion de 400 r.p.m. El producto de la reaccién se filtra y
se lava con agua destilada hasta pH neutro, se seca a 120C y se identifica por
Difraccion de Rayos X.

Solucién A Solucién B

Solucién A + Solucion B Solucion A. Silicato de Sodio

Agitar 10 mu, Solucién B: Acido Sulfarico

Solucién D

o=

Solucién D
ﬁ Agitar

— ::> Cristalizacién hidrotérmica
|:|'> Solucion E a 170C x 44 horas a
100psi

ﬂ Enfriar, filtrar y lavar

—

Secado a
120 —> ZEOLITA
ST-5°

Solucién C: Aluminato de sodio

Coque de
petréleo

Figura 19 Esquema de sintesis para la ST-5" agregando coque de petréleo

40



V.3.2 Tratamiento alcalino de la zeolita sintetizad a:

Se realiz6 un disefio de experimentos del tipo 2" con tres variables (n=3) [49]:
i) Ul= La concentracion de la solucion de NaOH (0,2-0,5M)
i) U2=Temperatura de tratamiento (35-85<)
iii) U3=Tiempo de tratamiento (30-180 min)

La relacidon sélido/liquido usada fue 0,033g/mL. En la figura 20 se presenta una
imagen del equipo usado y en la tabla 15 se muestra la matriz de experimentos
realizados, indicando los valores de las variables.

Condenzador

% Matraz de bola

r'.
Mants de calentamients

G Saes)

Agitador magnetico

Figura 20  Sistema de reflujo utilizado para los intercambios con NaOH

Los niveles y factores aplicados en la metodologia fueron reportados por Groen y
col. [40] quienes consideran estos parametros para optimizar el desarrollo de
mesoporos en el proceso de extraccion de silicio en zeolitas MFI. La referencia
[40] parte de zeolitas en su forma amonica que son tratadas con NaOH y luego
son intercambiadas nuevamente con amonio para finalmente ser calcinadas. Es
importante mencionar que en la presente investigacion se realizara el proceso de
extraccion de silicio a zeolitas sbdicas, tal y como se obtienen al sintetizar con la
intencion de disminuir el nimero de operaciones unitarias involucradas en el
proceso.

De acuerdo a lo descrito, este tipo de disefio genera 8 combinaciones, las cuales
pueden ser representadas por un cubo, como se aprecia en la figura 21.

Se usara la notacion geométrica “+,-“para identificar las combinaciones de los
tratamientos. Es importante mencionar que se realizara una réplica a cada una de
las combinaciones. Asi los experimentos quedaran determinados segun las
condiciones indicadas en la Tabla 15.
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Figura 21 Disefio Factorial 2°.

Tabla 15 Matriz de experimentos y condiciones experimentales utilizadas para
cada uno de los ensayos.

Exp. | U1l U2 U3 U1 (M) U2 (CT) | U3 (min)
1 - - - 0,2 35 30
2 T : - 0,5 85 30
3 ; T ; 0,2 85 30
4 + n ; 0,5 85 30
5 - _ T 0,2 35 180
6 n - n 0,5 35 180
7 ; T + 0,2 85 180
8 + + + 0,5 85 180

V.4  Obtencion de la forma amoénica y proténica de lo s materiales

Una cantidad determinada de solido se pone en contacto con una solucién de
NH4NO3; 1M a 60 <C, por 2 h a 700 rpm. El producto resulta nte se filtra y se lleva a
pH neutro por medio de lavados con agua destilada y se seca toda la noche a
120<C. Este material se calcina siguiendo la rampa de temperatura mostrada en la

figura 22.
550 “Cr4h
/
120 "C2h 7

=

s

90°Ci2h 7

T anb /,//

Figura 22 Rampa de temperatura para la calcinacion de los solidos.
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Una vez obtenida la matriz experimental, los datos se procesaron usando un
software para el andlisis de datos estadisticos (MINITAB)

V.5 Caracterizacion de los solidos.

Las técnicas de caracterizacion de catalizadores son diversas, y forman las
herramientas a las que recurre el investigador en su afan de identificar y
comprender el funcionamiento de los sistemas cataliticos, sobre todo de sdlidos.

Estas técnicas permiten conocer cuali y cuantitativamente la arquitectura de las
unidades de construccion del sélido (su composicion global o promedio), conocer
estas estructuras nos lleva a la identificacion microscopica de sus atomos, sus
arreglos (cristalinos o amorfos) y la naturaleza de sus fases. De aqui, la
investigacion puede llevar a la descripcion de tamafo y forma de dichas fases,
coordinacion, entorno quimico etc. Estas caracteristicas indican si el sélido es
poroso, con lo cual se medird el area especifica total y si es el caso la distribucién
de tamafio de estos poros, si la superficie es acida o basica, si se incorpora uno o
mas metales coOmo se encuentran estos en la superficie (aglomerados, dispersos o
formando aleaciones). Ademas de realizar la actividad catalitica para saber la
conversion y selectividad hacia el producto de intereés.

Bésicamente la caracterizacion de catalizadores proporciona tres informaciones:
» Composicién y estructura quimica.
» Texturay propiedades mecanicas.
» Actividad catalitica

Brevemente se describirA cada una de las técnicas empleadas describiendo
algunos aspectos generales y detallando la metodologia en cuanto a equipos,
materiales y/o cantidades usadas en la realizacion de este trabajo.

V.5.1 Difracciéon de Rayos X (DRX)
Aspectos Generales

Las medidas de difraccion de sélidos se realizada induciendo un haz de rayos X
sobre una muestra preparada, midiendo los angulos a los cuales difracta una
longitud A de rayos X definida. El angulo de difraccion 6 se puede relacionar con el
espaciamiento interplanar d, por medio de la ley de Bragg, ver figura 23:

nA=2dsenB Ec. 1
donde n es un entero que representa el orden de la difraccion. Los requisitos para
la difraccidon son: i) que el espaciado entre las capas de los &tomos sea el mismo

que el de la longitud de onda de la radiacion vy ii) que los centros de dispersion
estén distribuidos en el espacio de manera muy regular.
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Figura 23 Interaccion de los rayos X con los &tomos que conforman un
material

Del patrén de rayos X se puede obtener varias informaciones, como:
» Las posiciones angulares de las lineas de difraccion (dependiendo de la
geometria y el contenido de la celda unidad.
* La intensidad de las lineas de difraccion, que dependen del tipo de atomo,
arreglo y orientacion de la particula.
» Laforma de las lineas depende del tipo de equipo utilizado

La mayoria de las sustancias presentan un patron caracteristico de rayos X,
siempre y cuando esta sustancia esté determinada por una estructura cristalina.
Este patron correspondera a su huella distintiva, lo que permitira su identificacion
en su estado puro o como parte constituyente de una mezcla. Generalmente, para
identificar las fases obtenidas se utiliza una base de datos Joint Commitee for
Power Diffraction Sources (JCPDS) de la International Center for Diffraction Data
(ICDD). En estas fichas se encuentran: los indices de Miller de los planos, los
angulos de difraccion, las intensidades, espaciados reticulares asi como otras
caracteristicas como: color, composicion, punto de fusién, densidad y las
condiciones en que se realiz6 el andlisis [82].

Metodologia

Preparacion de la muestra:

La muestra se muele hasta obtener un polvo fino y homogéneo. De ésta forma se
garantiza que todos los cristales de la muestra estén orientados en todas las
direcciones posibles. La muestra se coloca en un porta muestra y se ubica
horizontalmente.

Descripcién del equipo utilizado:

Se utiliza para el andlisis un equipo PANalitica X'Pert.Pro operado bajo las
siguientes condiciones:

« Anodo de Cu
* Voltaje del generador: 45 kV
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 Corriente: 40 mA

 Tiempo de intervalo: 15,5038 s.
* Intervalo: 0,0170 26

* Intervalo angular: 5 a 60 26

Siendo las zeolitas solidos cristalinos, ellas presentan patrones caracteristicos de
rayos X, los cuales pueden ser utilizados:

» Cualitativamente: para identificar la zeolita y detectar la existencia de otras
formas cristalinas. Adicionalmente identificar materias primas

» Cuantitativamente: para determinar el grado de pureza y/o cristalinidad y los
pardmetros de celda unitaria al sintetizarlas o por métodos post sintesis.
También se pueden determinar cuantitativamente las fases zeoliticas y no
zeoliticas. Ademas de obtener informacién del ancho de los picos, ya que al
ser estos muy definidos indicaria la obtencién de cristales grandes.

» Para la cuantificacion aproximada de las mezclas MOR/MFI. En este caso,
se tomaron las lineas de DRX mostradas en la tabla 16.

Tabla 16 Picos empleados para el célculo de las fases cristalinas

MFIy MOR
Seflal 20 ST-5 | Sefal 26 MOR
7.7287 9.75
8.6697 22.1937
22.8624 25.5368
23.0899 26.1939
23.4762 27.777

Los solidos obtenidos en las sintesis realizadas son identificados mediante el
patron de DRX, por comparacion con las fases puras. En la figura 24, se
presentan los patrones DRX de las fases MOR y MFI, segun [22] Estas dos fases
son las esperadas en el sistema estudiado.

Una vez ubicadas las lineas de difraccion, se suman las intensidades de todas las
lineas de DRX correspondiente a cada fase, tomando este valor como el total de
las intensidades. Luego se suman las intensidades de las sefiales de cada una de
las fases por separado y se divide entre el valor calculado en el punto anterior. Al
multiplicar el valor por 100 se obtiene el porcentaje en el cual cada fase se
encuentra en la mezcla
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[Cuentas]

MOR

0
2 Theta (grados)

MFI

200

[Cuentas]

2 Theta (grados)

Figura24  Patrones de DRX de las fases puras

V.5.2 Analisis Quimico:

Aspectos generales

En esta seccidn se identificard el o los elementos que constituyen una muestra,
bien de forma cualitativa (identificacion) o cuantitativa (determinacioén) con la
finalidad de conocer la composicién de la materia. Los métodos utilizados para ello
son diversos y en muchos de los casos es necesario plantearse las siguientes
preguntas:

¢, Qué necesito saber de la muestra?

¢ Es necesario un analisis cualitativo o cuantitativo?

En el caso de un andlisis cuantitativo, ¢qué precision requiere?

¢, Se trata de un componente mayoritario o de trazas?

¢,De cuanto material dispongo para realizar el analisis?

¢, Puedo utilizar un método destructivo, o debe conservarse la muestra?
¢, Cual es la composicion de la matriz?

Particularmente, en la realizacion de este trabajo se utilizaran técnicas analiticas
que involucra la destruccion de la muestra para lo cual utilizaremos espectroscopia
de plasma inductivamente acoplado (ICP), especificamente se utilizara el plasma
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como fuente de ionizacion junto a un espectrometro de emision optica (ICP-OES).
La técnica consiste en la introduccion continta de la muestra liquida y un sistema
de nebulizaciébn que forma un aerosol que es transportado por el argdén a la
antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma
debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados e
ionizados generandose los espectros de emision atdmica de lineas caracteristicas.
Los espectros son dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la
luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es
procesada por un sistema informéatico [83].

En algunas muestras puntuales se hard uso del microscopio para el analisis
elemental (semicuantitativo) dada la cantidad de muestra disponible para el
analisis. Se especificara su uso durante la discusion de los resultados.

Metodologia

El andlisis quimico se utilizd, para determinar cuantitativamente la relacion
SiO,/Al,O3 y sodio, de las zeolitas antes y luego del intercambio protonico. Los
solidos se sometieron a un proceso de digestion en HNO3, HCI y HF, por una hora
bajo calentamiento y posteriormente se llevaron a un volumen definido diluyendo
con agua. El equipo empleado es un espectrémetro VARIAN, Modelo 50 Vista Pro
CCD con Sistema de Deteccion multiple simultanea, lo cual permitié obtener la
sefial caracteristica de los elementos, siendo la concentracion proporcional a la
intensidad detectada.

V.5.3 Propiedades Texturales:
Aspectos Generales

La determinacion de las propiedades texturales se realiz6 a partir de las isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrégeno, medidas a -196C. Una isoterma es una
medida de la cantidad molar de gas adsorbida o desorbida a una temperatura
constante T por una superficie desgasificada, como una funcion de la presién del
gas. Cuando ésta prueba se realiza sobre solidos se hace a temperatura
criogénica, comunmente usando nitrégeno como adsorbato.

Las isotermas de adsorcion siguen generalmente una de las seis formas
establecidas por la IUPAC, figura 25 [84].

* |soterma de tipo |.: son caracteristicas de adsorbentes que poseen
microporos 0 poros muy pequenos.

* Isotermas de tipo Il y IV: son indicativas de adsorbentes no porosos o
adsorbentes que presentan poros relativamente grandes (mesoporos). En
la isoterma tipo IV que se muestra en la figura 25, se observa un aumento
rapido del volumen de gas adsorbido (Va) en la zona intermedia de presion
relativa y un ciclo de histéresis ancho el cual implica que la desorcién no
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ocurre por la misma via de la adsorcion; este comportamiento es tipico de
materiales mesoporosos y macroporosos. Mientras mas pronunciado sea el
ancho del ciclo de histéresis mayor serd la diferencia entre el proceso de
evaporacion y el de condensacién; procesos que se dan como
consecuencia del aumento de las fuerzas atractivas que sufren las
moléculas de adsorbato encerradas en las paredes de un poro.

» Isotermas tipo Il y V: aparecen bajo condiciones donde las moléculas
adsorbidas tienen mayor afinidad entre ellas mismas que las que tiene por
el adsorbente.

* Isotermas tipo VI. Se conoce también como isoterma “tipo escalonada” y
representa a soélidos no porosos con una superficie bien uniforme. La
adsorcion en este caso se ve incrementada por la interaccién entre la
molécula del adsorbato y la superficie del absorbente.

. Tipo I Tipo II Tipo III
i ¢ 2
| § 3
| 3 3 i
0 | PlPP0 0 | PfPo g 1 P/Po
,| Tipo IV ,| Tipo v o PR e
2 I PiPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura 25  Clasificacion de las Isotermas de adsorcion segun la IUPAC

La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis
pueden ser agrupadas segun la clasificacion de la IUPAC. Las isotermas tipo H1,
H2 y H3 fueron propuestas por primera vez por de Boer como isotermas tipo A, E
y B respectivamente, presentadas en la figura 26. La H1 presenta un ciclo
angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcidn paralelas entre si. En contraste,
el tipo H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en un
“plateau” pronunciado. El tipo H3 y H4 no presentan un “plateau” a presiones altas,
por lo que a veces se dificulta determinar la rama de desorcion. Cada una de estas
isotermas estd asociada con una o varias estructuras porosas, por ejemplo, la
isoterma H1 es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy
angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros abiertos y cerrados) o
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aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes.

Canndad Adsorbida | »

Presion Relativa, p/p,
Figura 26  Tipos de histéresis segun la IUPAC

La mayoria de los 6xidos inorgénicos (silica gels) producen el tipo H2. Los lazos
tipo H3 y H4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas,
como lo son las arcillas pilareadas. El tipo H4 también es caracteristica de los
carbones activados, pero en este caso la distribucion de tamafios de poro esta en
el rango de los microporos. En efecto, la geometria y el tamafio de los poros
afectan la forma de la isoterma. En la figura 26 se muestra la clasificacion de los
distintos tipos de lazos de histéresis segun la [IUPAC.

Metodologia

El equipo empleado para esta determinacién, fue un Micromeritics TriStar 2400. El
pretratamiento de las muestras fue el siguiente:

» Temperatura: 300C

* Vacio aprox.: 0,2 milibarr

» Tiempo: 4 horas

* Las medidas de area se llevaron a cabo a la temperatura del nitrdgeno (N,)
liquido, es decir, -196<C.

Para todos los sélidos reportados se considera el método t-plot para discriminar
entre micro y mesoporosidad [85]. EI método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
[86] fue aplicado para determinar el area especifica del material. La distribucién de
tamafio de poro se obtiene aplicando el modelo de Barret-Joyner-Halenda [87]
para la rama de adsorcidn de la isoterma [88].

V.5.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB):
Aspectos generales

Esta técnica se emplea para la observacion, caracterizacion morfolégica y
microandlisis superficial de los solidos cataliticos en estudio a escala hanométrica
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y micrométrica, pudiendo lograr imagenes topograficas magnificadas en un rango
de 100-200.000x. Esto se logra enfocando la muestra con un haz de electrones
acelerado con una energia de excitacion que esta entre 0,1KV hasta 30KV.

La interaccion de los electrones con la muestra produce diversas sefiales como:
electrones secundarios, electrones electrodispersados, absorcion de electrones,
emision de rayos X y emision de electrones Auger [89].

» Electrones secundarios: la muestra emite electrones debido a la colision del
haz incidente para generar imagenes tridimensionales de alta resolucion
Secundary Electron Image (SEIl), la energia de estos electrones es muy
baja, inferior a 50eV, por lo que los electrones secundarios provienen de
los primeros nandémetros de la superficie.

» Electrones retrodispersados: algunos de los electrones primarios son
reflejados o retrodispersados luego de interaccionar con la muestra. La
intensidad de emision de estos electrones esta directamente relacionada
con el nimero atdmico medio de los &tomos de la muestra (Z promedio),
asi los atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones
retrodispersados, permitiendo la obtencion de imagenes planas de
composicion y topografia de la superficie Backscattered Electron Image
(BEI)

* Absorcion de electrones: la muestra absorbe electrones en funcién del
espesor y la composicién, esto produce la diferencia de contraste en la
imagen.

* Emision de rayos X: cuando los electrones internos son expulsados por la
interaccion de los electrones primarios, habra transiciones entre los niveles
de energia con emision de rayos X, esta energia y longitud de onda esta
relacionada con la composicion de la muestra, permitiendo realizar analisis
guimico mediante espectroscopia por dispersion de energia y de longitud
de onda (EDS y WDS)

» Emision de electrones Auger: cuando un electron es expulsado del atomo,
un electron mas externo puede saltar al interior para tapar la vacancia,
resultando en un exceso de energia. Esta energia extra puede ser liberada
emitiendo un nuevo electron de la capa mas externa (electron Auger). Son
utilizados para obtener informacion sobre la composicion de pequefiisimas
partes de la superficie de la muestra.

Una de las desventajas de esta técnica es que la muestra requiere ser conductora,
sin embargo, para lograr que las muestras sean conductoras se puede recubrir
con una capa de un metal, comunmente se utiliza el oro

Metodologia

Los estudios de MEB, fueron realizados en un equipo Marca FEI, Modelo Quanta

FEG 250, el cual viene equipado con un filamento de Emisibn de Campo que
garantiza una mejor resolucién que los microscopios convencionales. Finalmente,
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la muestra se llevé al microscopio electronico de barrido trabajando en modo de
alto vacio. Los detalles en cuanto al detector utilizado, uso de recubrimiento, etc.,
seran discutidos en la presentacion de cada resultado.

V.5.5 Espectroscopia infrarroja (IR)
Aspectos generales

El espectro infrarrojo abarca la radiacion de longitud de onda que esta entre 12800
y 10 cm™, que corresponde a longitudes de onda que estan entre 0,78 a 1000 pm.
La region infrarroja puede dividirse en tres: cercano, medio y lejano. En la tabla 17,
se muestran los limites aproximados entre cada uno de ellos.

La espectroscopia infrarroja se basa en la excitacion de los modos vibracionales y
rotacionales de los atomos al ser irradiados con una radiacion infrarroja. La
molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de
los movimientos de vibracion y rotacion. Si la frecuencia de la radiacion coincide
con los modos de vibracion y rotacién tiene lugar la transferencia de energia que
origina un cambio en la amplitud de la vibracién molecular y la consecuencia es la
absorcion de la radiacion [90].

Tabla 17 Regiones y limites del espectro infrarrojo

Regién Intervalo de longitud  Intervalo de nimero de Intervalo de
de onda (A), um onda (v), cm™ frecuencias (v), Hz

Cercano 0,78a2,5 12800 a 4000 3,8x10%a1,2x 10"
Medio 2,53 50 4000 a 200 1,2x 10" a 6,0x 107
Lejano 50 a 1000 2002 10 6,0x 10" a3,0x 10"
] ,

as mas 2,5a 15 4000 a 670 1,2x 10" a 2,0x 10"
utilizada

La espectroscopia IR se utilizarA como técnica de caracterizacion estructural, de
grupos OH y de acidez por adsorcion de piridina como molécula sonda.

Caracterizacion estructural

Existe una correlacion empirica entre los resultados estructurales y el patrén de
rayos X. Cada zeolita presenta un espectro tipico, sin embargo, existen
caracteristicas comunes para zeolitas del mismo grupo estructural y que contienen
el mismo tipo de subunidades estructurales tales como: dobles anillos,
agrupamientos poliédricos de tetraedros y abertura de poro. Las vibraciones
estructurales pueden clasificarse [91]:
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o Vibraciones internas de los tetraedros TO, 0 unidades primarias de
construccion de la estructura zeolitica, que son insensibles a las
modificaciones estructurales.

o Vibraciones principalmente relacionadas a enlaces entre tetraedros,
las cuales son sensibles a la topologia estructural y a la presencia de
clusters de tetraedros simétricos. No se asignan vibraciones
individuales a los grupos SiO4 y AlO,4. Las vibraciones se asignan a
los grupos TiO,4 y a los enlaces T-O, de forma tal que la frecuencia
de vibracion representa un promedio de la composicion Si/Al y de las
caracteristicas del enlace del &tomo central T.

La zona de vibracién estructural estd entre 300-1300cm™ y permite tener
informacion sobre: modificaciones estructurales, relacion Si/Al reticular y cambios
en el orden estructural.

Caracterizacion de Grupos OH

Hay una regién del infrarrojo que corresponde a la vibracién de los grupos OH,
comprendida entre 3550-3740 cm™ aproximadamente. Muchos autores hacen
referencia a estas bandas [92], enfocandose principalmente en las asociadas a
enlaces tipo puente Si-(OH)-Al, asociados a los sitios acidos Bronsted, figura 27.

OH HO
HO-. v —OH
;o o
HO L0 o OH
HD"'T e E§|"'-n:)H
Otig” “oH OH

Figura 27  Enlace tipo puente entre silicio y aluminio en una zeolita, asociado a
una frecuencia de vibracién de 3610cm™

Otros autores [93] hacen mencion a una banda menos intensa centrada alrededor
de 3745cm™ asociada a enlaces de grupos silanoles. Estos silanoles, segn la
literatura proveen informacion acerca de las zeolitas: algunos asocian la intensidad
de esta banda con la cristalinidad y tamafio de las particulas [94], una parte de
estos grupos silanoles los asocian con defectos en el cristal [95], otros autores
refieren que estos silanoles pueden tener propiedades acidas [96]

Caracterizacion de sitios acidos Bronsted y Lewis por adsorcion de piridina

La adsorcion de piridina en una zeolita y posterior cuantificacion usando
espectroscopia infrarroja es una forma de cuantificar los sitios acidos y conocer su
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naturaleza, ademas de tener una idea del desempefio de ésta como catalizador
acido.

La piridina se utiliza cominmente ya que es capaz de interactuar con los sitios
acidos Bronsted (para obtener iones piridinio) y Lewis (a través del atomo de
nitrégeno). La interaccion de la molécula de piridina con cada uno de los sitios
acidos aparece reflejada en las bandas en diferentes bandas del espectro, en la
region de 1400-1650cm™ correspondiente a modos de vibracién del anillo de
piridina. Estos modos de vibracion poseen frecuencias de vibracion
caracteristicas, que dependen de la naturaleza de los sitios &cidos que interactdan
con piridina, y esto permite el analisis simultaneo, cualitativo y cuantitativo, de
todos ellos [97]. Una representacion esquematica de la interaccion de piridina con
sitios acidos de Bronsted y Lewis es muestran en la figura 28.

[h a;-‘;| N
N H
v -
Al Al
N 7N
O O O 8]
Adsorcién de piridina sobre un Adsorcion de piridina sobre un
sitio de acidez Lewis. Bandas sitio de acidez Bronsted. Bandas
caracteristicas: 1625, 1490-1500, caracteristicas: 1635-1640, 1545,
1455 cnit 1490 cnit
Figura 28 Interaccion de la piridina con los diferentes sitios acidos presentes
en la superficie de una zeolita
Metodologia

Determinaciéon de estructurales

Para tomar los espectros estructurales en el infrarrojo se utilizé la técnica de
“pastillas de KBr” donde 1mg de zeolita fue mezclado con 199 mg de bromuro de
potasio (dilucion 1:200 con KBr). Una porcion de esta mezcla fue sometida a una
presibn de 5 ton hasta formar una pastilla de aproximadamente 1,5 cm de
diametro que se colocd en un espectrometro marca Perkin-Elmer 1750 bajo las
siguientes condiciones:

. Resolucién espectral: 4 cm™
. Intervalo: 2 cm™
. N°de scans: 100
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. Regién observada: 4000 a 450 cm™.
Determinacion de acidez por adsorcion de piridina seguido por IR

Para determinar la acidez, se prepararon pastillas auto-soportadas de los
catalizadores que fueron empacadas en una celda especial que permitio el
calentamiento y evacuacion in-situ de la muestra. La celda estaba equipada con
ventanas de CaF, mantenidas en un sistema de vidrio Pirex. Los espectros fueron
tomados en un espectrometro Pelkin-Elmer modelo FTIR Spectrum GX, entre un
rango de frecuencia de 4000 - 400 cm™, una resolucién de 4,0 cm™ y un promedio
de 60 barridos acumulados por espectro.

Las muestras fueron activadas o pretratadas calentandolas a una velocidad de 2
C/min bajo vacio de 10 ® mbar hasta 120 T por 5 horas y luego a 500 C por 4
horas. Finalizado este proceso, se tomd el espectro base que, al mismo tiempo,
contiene la respuesta de la vibracion de los grupos OH. Posteriormente, la Piridina
fue introducida en el sistema a temperatura ambiente, admitiendo vapores del
reactivo a la celda por un tiempo de 30 min, y luego se desorbié por 1h bajo un
vacio de 10® mbar aplicando una temperatura de 250 . Seguidam ente, se tomé
el espectro IR de la muestra asi tratada y el nimero de sitios acidos Lewis y
Bronsted totales contenidos en el soélido fueron determinados mediante un
apropiado tratamiento de los datos. El mismo protocolo de desorcion de piridina se
empled sobre la misma porcién de muestra a 350 y 500 . La cuantificacion a las
tres temperaturas se llevd a cabo integrando el area bajo las bandas a 1450 y a
1550 cm-1 asignadas a sitios acidos tipo Lewis y Bronsted respectivamente, y
aplicando la Ley de Beer segun la ecuacion 2.

A=£cD Ec 2
Donde:

A = absorbancia, 1og10(lo/l), donde Ig e | corresponden a las intensidades de
radiacion incidente y transmitida.

£ = coeficiente de extinciobn molar.

c = concentracion en moles por litro.

D = longitud de la celda.

Para el calculo se empleo el coeficiente de extincion molar reportado por [98] el
cual fue determinado asumiendo que no depende del soporte y/o de la fuerza de
los sitios acidos.
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V.6 Pruebas de actividad de los catalizadores utilizand o la reaccion de
alquilacion de benceno con etileno

Condiciones de reaccion

Las pruebas de actividad se centraron en la seleccion y evaluacion de los
catalizadores sintetizados y modificados, frente a la reaccion modelo alquilacion
de benceno con etileno para la obtencion de etilbenceno como producto de
interés. Las pruebas fueron realizadas en un sistema de flujo continuo de los
reactivos sobre un lecho catalitico fijo.

Antes de comenzar la reaccion el catalizador a evaluar es sometido a un
pretratamiento que consiste en la activacion de los sitios disponibles para la
reaccion mediante la desorcidn de agua y gases que se encuentre previamente
adsorbidos. Este pre-tratamiento se puede observar en la figura 29.

400°C
&
=2 hn:nrasn ‘m_ 350°C
150°C SO Nnin 2°CImin

Figura 29  Protocolo de activacion de los catalizadores antes de la reacciéon

Para llevar a cabo esta reaccion se instalé una planta de acuerdo al esquema
mostrado en la figura 30, cerrando el flujo de N,. Los productos gaseosos son
inyectados en linea al cromatografo de gases, mientras que los productos liquidos
se colectan en un vial, ambos productos se colectan cada 45 minutos.
Posteriormente los productos liquidos son inyectados en otro cromatografo.

Benceno ;

Froductos

Figura 30 Esquema de la planta utilizada para las pruebas de alquilacion
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Una bomba Isco fue cargada con benceno el cual ingresa al reactor con un flujo de
0,17mL/min. Tomando en cuenta la densidad del benceno, y realizando los
calculos correspondientes, se puede determinar la masa del reactivo que ingresa
al reactor por unidad de tiempo. A su vez, usando el valor de la masa molar del
benceno, se determinan los moles que estan presentes en el sistema por unidad
de tiempo. Estos resultados pueden observarse en la Tabla 18.

Tabla 18 Cantidad de Benceno en reaccion por unidad de tiempo
Flujo Densidad Masa/tiempo Masa molar | Moles/tiempo
(mL/min) (g/mL) (g/min) (g/mol) (mol/min)
0,17 0,8794 0,1494 78,1 1,91x107°

La bombona de etileno se conecta al sistema y se ajusta el flujo de entrada al
reactor en 9,5mL/min utilizando una electrovalvula que previamente fue calibrada.
Usando el volumen ocupado por un mol de gas ideal se obtienen los moles de
etileno por unidad de tiempo que ingresaron al reactor, los cuales se muestran en
la Tabla 19.

Tabla 19 Cantidad de etileno en reaccion por unidad de tiempo
Flujo Volumen de un Moles/tiempo
(mL/min) mol(mL) (mol/min)
9,5 22400 4,24x10™

Con estos datos se puede determinar la relacion Benceno/Etileno (B/E) para la
reaccion de alquilacion, la cual es aproximadamente 5:1. Se empled como gas de
arrastre nitrogeno a un flujo aproximado de 50mL/min durante el pretratamiento de
la muestra. La temperatura de reaccion es de 350C [77]

La velocidad espacial brinda una relacion entre la masa de reactivo que entra al
sistema, y la masa de catalizador que se emplea. Para la reaccidon se considera la
velocidad espacial horaria en peso de 14h™ y una masa de catalizador de 0,50g.
El tamafio de particula escogido para este caso sera entre 450 y 650um, para
evitar la obstruccion de las lineas que conectan el reactor con el cromatografo,
debido a finos desprendidos del catalizador.

Calibracion del cromatégrafo de gases
Los productos gaseosos son inyectados en linea mediante una tuberia de acero

inoxidable que se mantiene caliente para evitar que los productos condensen en la
misma. Dicha conexion estd a una temperatura de 150C. El cromatografo
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utilizado para la experiencia es un Agilent Technologies modelo 78902 GC System,
configurado a un Wasson ECE, con detector de ionizacion a la llama. Para la
separacion de los productos se utiliza una columna HP-AL/KCL cuyas
dimensiones son 50m de largo, 0,53mm de diametro interno y 15.00um de film,
calentando de a cuerdo a la rampa mostrada en la figura 31.

El andlisis de los gases se realiza empleando un software de gases de refineria
Agilent QuemStation, para determinar los tiempos de retencion de los posibles
compuestos de reaccion y realizar la calibracion al cromatografo, se inyecta una
muestra patron de gases de refineria. Los resultados se muestran en la tabla 20.
Al tener caracterizados cada uno de los posibles picos, durante cada inyeccion se
procede a identificar el compuesto y su respectiva cuantificacion.

190°%C

12%Cimin

5 min

Figura 31 Rampa de calentamiento para separar los productos gaseosos

Calibracién del cromatégrafo de gases para la identificacion de los liquidos

Los productos liquidos se recogen cada 45 minutos en un vial previamente
pesado, estos liquidos se condensan utilizando una mezcla de etilenglicol agua
aproximadamente a 5C. El analisis de las muestras se realiza en un cromatografo
Agilent Technologies modelo 6890N, que tiene acoplado un sistema de
autoinyeccién modelo 7683B. El cromatografo estd dotado de una columna PONA
(P parafinas, O olefinas, N naftenos y A arométicos) de fase estacionaria 100%
dimetilpolisiloxano (DB-1), cuyas dimensiones son (100m x 0.25mm x 0,5um),
usando una rampa de calentamiento mostrada en la figura 32. La cuantificacion se
realiza utilizando un software DHA-Dragon.
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Tabla 20 Composicion molar del gas patrén de refineria y los tiempos de

retencion que presentan

Compuesto %Molar tr
Hidrégeno 1,99 2,270
CO, 0,1 4,950
Metano 3,99 5,181
Etano 2,00 5,985
Etileno 2,99 6,826
Propano 2,99 8,541
Ar/Oxigeno 0,173 10,720
Propileno 6,99 11,245
Nitrégeno 68,06 11,330
Acetileno 1,01 12,100
Isobutano 1,99 13,318
n-butano 1,01 14,042
t2-buteno 0,998 18,386
1 buteno 0,998 18,682
isobutileno 1,020 19,128
c-2 buteno 1,00 19,762
isopentano 0,1 21,239
n-pentano 0,1 21,738
1,3butadieno 0,1 22,151
t-2penteno 0,1 23,450
2-metil-1-buteno 0,001 23,461
1-penteno 0,1 23,676
cis 2 penteno 0,1 24,248

2250

45°C 3,2 "Cimin

. 23 min
= 22°Cimin

5 min

Figura 32 Rampa de calentamiento del horno del cromatégrafo utilizado para

separar liquidos PIONA
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Cuantificacion Global

Una vez que se identifican y se cuantifican los productos de reaccién, tanto
gaseosos como liquidos, se procede a realizar un balance global usando una hoja
Excel para ello. Al conocer la masa de la alimentacion que ingresa al sistema se
obtiene por diferencia la masa de gas y se procede a cuantificar cada compuesto
dentro de su fraccién, bien sea gaseosa o liquida. La conversion del benceno y la
selectividad hacia etilbenceno fue calculada de acuerdo a las ecuaciones 3y 4 asi
como los rendimientos a gases y liquidos de cada catalizador evaluado, segun las
ecuaciones 5y 6.

(Mg — Mz )

1 =100 Ec3
Mg

Y conversion de Benceno = Xyponeone =

et e 4 Masa de etilbnceno
Bh Selectividad s etilbenceno = Sgg = T — — 100 Ec4
Masa total de producto

) L masa de gas
% rendimiento a gas = - —— 100 Ech
masa alimentada

_ L . masa de liguido
Y rendimiento a liguido = — —— 2 100 Ece
masa alimentada
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VI.  PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
VI.1 Sintesis con materia prima venezolana

La composicion de la solucion de silicato de sodio utilizada, fue suministrada por
Glassven, al igual que la composicién de LMD suministrada por CGV- Bauxilum
(ver tabla 9). El licor LAD y las soluciones de aluminato de sodio preparadas
disolviendo hidrato de aluminio en NaOH, fueron analizados por ICP, obteniendo
los resultados indicados en las tablas 10 y 11. El hidrato de aluminio solido fue
analizado por DRX, obteniendo el patrén mostrado en la figura 33. En base a este
patrén, la fase cristalina fue identificada como Gibbsita (Al(OH)3) con un 83% de
probabilidad. (PDF-4 2011 de la ICDD). La literatura sefiala [99], que la Gibbsita se
puede disolver entre 100 y 150C y en un rango de soda caustica de: 47-82 g
Na,O/L.

14000

12000 4+
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[Cuentas]

BO0D 4+
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1 MMMM
0 gih—J { NUJ[ . ; . . JlU'L)\'\_A_)\N.
40 a0 B0 70

o 10 20 30
2 Theta (grados)

— HIDRATO Al

Figura 33 a) Patron de difraccion del hidrato de aluminio producido por CVG-
Bauxilum b) Caracterizacion por DRX utilizando la base de datos cristalogréaficos
PDF-4 2011 de la ICDD

Los patrones de DRX de las experiencias de sintesis con el LMD, indicadas en la
tabla 13, se muestran en la figura 34, donde se observa en ambos casos lineas de
DRX correspondientes a las fases MOR y MFI sefialadas en la figura 34,
probablemente la obtencion de esta mezcla se debe a la elevada basicidad del
licor. Ya para una tercera sintesis el LMD se encontraba precipitado, éste es un
licor que se encuentra sobresaturado en iones aluminio. Se consideré no continuar
la sintesis con este material, tomando en cuenta que sus -caracteristicas
fisicoquimicas varian con el tiempo y se decide realizar diferentes experiencias
con el licor a digestion (LAD) del cual CVG-Bauxilum no realiza una
caracterizacion porque es una corriente que recircula dentro de la unidad.
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Figura 34  Patrones de DRX de los sélidos preparados en las experiencias con
LMD. © Lineas de DRX de Mordenita © Lineas de DRX de MFI

En la figura 35, se muestran los diferentes DRX de las experiencias donde su usa
LAD. Las primeras sintesis con LAD, se realizan utilizando el volumen de licor que
contiene la cantidad de aluminio necesaria para obtener una zeolita de relacién
Si/Al 10 (38mL aproximadamente), y a condiciones de cristalizacion tipicas para
una ST-5 (44 horas y 170<C). Estas muestras corresponden a LAD-1 y LAD-2,
cuyo producto de cristalizacion es Mordenita. Al comparar la basicidad de este
licor con el LMD se observa que son practicamente iguales. Se considera en este
caso que al ser una solucién menos saturada en aluminio conduce a la obtencion

de una fase pura tipo MOR.
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Figura 35  Patrones de DRX de los sélidos sintetizados con LAD e Lineas de
DRX de Mordenita® Lineas de DRX de MFI® Lineas de DRX de Keatita

Posteriormente la metodologia seguida fue sintetizar el gel y afiadir acido sulfarico
al final del mezclado hasta obtener un pH4 similar al que se obtiene en la sintesis
con aluminato de sodio Strem que esta alrededor de 8-9, es decir, bajando la
concentracion de Na,O. Esta muestra corresponde a LAD-5 en cuyo gel de
sintesis se afiade por gotas acido sulfarico (3,8mL) hasta el pH deseado, y
manteniendo las condiciones de cristalizacion. El solido obtenido corresponde a
una mezcla de MOR/MFI. Bajando mas el pH final, afiadiendo 4,6 mL de &cido e
iguales condiciones de cristalizacion, se comienza a observar en el patron de
difraccion una fase mas densa (posiblemente Keatita [23]) y mordenita como
producto de reaccién (LAD-6). Entonces se disminuy6 el tiempo de cristalizacion a
36 horas, considerando la secuencia de cristalizacién presentada por Machado y
col [22], manteniendo la adicion de 3,8mL de acido al final de la mezcla. Esta
muestra corresponde a LAD-7, el resultado obtenido mantiene mezcla de fases
MOR/MFI.
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LAD-9 corresponde a una sintesis donde se emplean condiciones similares a LAD-
7 pero bajando 10T a la temperatura de cristalizac iébn y manteniendo el tiempo de
cristalizacion, en este caso permanece la mezcla de fases. LAD-10, se le adiciona
4,6mL de acido sulftrico y se disminuyé el tiempo de cristalizacion a 40 horas,
obteniendo un solido constituido por las fases MFI, MOR y fase densa posible
Keatita. Para este momento ya el licor estaba empezando a precipitar
abundantemente razon por la que no se continud las sintesis con este material.

Tomando en cuenta que los licores son inestables en el tiempo, y que para
trabajar con ellos es necesario realizar un estudio de estabilidad y considerando
ademas que contienen un exceso de Na,O en relacién al requerido para la sintesis
de MFI, se hace necesario neutralizar con cualquier &cido inorganico como:
clorhidrico, nitrico o sulfarico (en este caso particular se neutraliza con acido
sulfarico que es menos corrosivo) lo que genera una cantidad de Na,SO,
adicional.

Kang y colaboradores [10] realizan una investigacion en la que la sal de sulfato de
sodio (Na,SO,) tiene un efecto sobre la cristalizacion de ZSM-5 en un método de
sintesis que esta libre de templante. Ellos reportan que a medida que aumenta la
presencia de sulfato de sodio, va desapareciendo la fase mordenita (incremento
de acido afadido) y comienza a aparecer la MFI, este resultado se obtiene al
sintetizar geles de composicion SiO,/Al,O3 30, 40 y 50, ya para geles cuya
composicion es de relacion SiO,/Al,O3 80 el resultado es MFI en el mismo rango
de concentracion estudiado para las relaciones antes mencionadas.

Otro material disponible de CVG- Bauxilum es el hidrato de aluminio, del cual
también se nos suministrO una muestra. En este caso, se disolvio el hidrato de
aluminio (producto de la precipitacion de los licores en el proceso Bayer) en dos
muestras: SOL-1 y SOL-2. Con SOL-1 se obtiene mordenita, de acuerdo al patréon
de DRX mostrado en la figura 36a. Usando la SOL-2, se obtiene la estructura MFI
segun el patron de DRX mostrado en la figura 36 b. El sélido resultante se le
denomina Bauxi-ST5(1) con las propiedades texturales indicadas en la tabla 21,
junto con las propiedades de la mordenita obtenida con la SOL-1. La reduccion de
la concentracion de Na,O condujo a la obtencion de la estructura deseada, este
resultado demuestra que la sintesis de estructuras MFI con materia prima nacional
es factible. Es importante mencionar que al finalizar la disolucion del mencionado
hidrato se observa que la solucién resultante tiene un color pardo oscuro (figura 37
a) y que partes del reactor estan mas oscuras (figura 37 b), esto evidencia que
durante la digestién hubo corrosién de los materiales.
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Figura 36  Patrones DRX de los sélidos preparados con las soluciones
SOL-1y SOL-2, a partir de hidrato de aluminio Bauxilum a) MOR(AH-1) y b)
MFI (AH-2)
Tabla 21 Propiedades texturales de los solidos obtenidos con materia prima
nacional al disolver hidrato de aluminio Bauxilum
Muestra Area Area Area Vol Total | Vol micro
BET(m?g) | Ext(m?g) | Micro(m?/g) | (cm%/g) (cm®/g)
MOR 467 1 466 0,179 0,177
Bauxi-ST5 (1) 323 9 314 0,157 0,124

64




Figura 37  Material post disolucion del hidrato a) Solucion de hidrato disuelto b)

Agitador mecanico luego de la disolucion

Una vez obtenida la estructura de interés, se cuantifica la relacion Si/Al y el
porcentaje de sodio que poseen las MOR y Bauxi-ST5 (1) por ICP. Los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 22.

Tabla 22 Determinacion de elementos por ICP de los sélidos obtenidos con
materia prima nacional al disolver hidrato de aluminio Bauxilum

Muestra

Si(%p/p)

Al(%p/p)

Na(%p/p)

Si/Al(molar)

MOR

40,62

3,45

4,12

11,41

Bauxi-ST5(1)

33,9

2,42

2,21

13,51

De acuerdo a este resultado, el solido obtenido de estructura MFI no cumple con
las especificaciones descritas en la patente 5360774 [5] en cuanto a la relacién
Si/Al. Dicha patente, reivindica la obtencién de un soélido cristalino cuya relacion
Si/Al esta entre 7-11, por lo tanto, Bauxi-ST5(1) no se debe clasificar como ST-5,
sino como una estructura MFI de baja relacion Si/Al.

Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido

Las micrografias realizadas a Bauxi-ST5(1) (Figura 38) muestran que esta
constituido principalmente por agregados de aproximadamente 25um. Los
agregados estan conformados por granos que tienen forma similar a ladrillos de
bordes redondeados. Estos granos miden 5 um x 2,67 um y con un espesor de 3,7
aproximadamente (Figura 38-a). Se logra distinguir otra morfologia dentro de los
agregados que puede describirse como finas laminas (Figura 38-b).
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Figura 38  Micrografias de la MFI sintetizada con materia prima nacional
Bauxi-ST-5 a) Morfologia de granos b) Morfologia de finas laminas

VI.2 Mezclas MFI/MOR

Calibracién para determinacién de la proporcion de fases cristalinas en base a
patrones de DRX.

Para la determinacion de las proporciones aproximadas de las fases MOR y MFI
en las mezclas mecéanicas, se tomaron las intensidades de lineas de DRX
indicadas en la tabla 16, tomando en cuenta que no hubiese coincidencia en los
angulos 26 fijados. Aplicando esta metodologia a las mezclas mecanicas, se
realizd una curva de calibracion para correlacionar las intensidades relativas de las
lineas de cada fase (denominado como % Cuentas MOR) con el % de fase
presente segun la cantidad pesada para preparar las mezclas (denominado %
peso MOR) esta curva es presentada en la figura 39. Los patrones de DRX de las
mezclas mecanicas se presentan en la figura 40.
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Figura 39 Curva de calibracion utilizada para la determinacion de los % de la
fase cristalina MOR en las mezclas mecanicas MOR/MFI
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El % de Cuentas MOR se define como:

Y intensidades lineas DRX Mordenta

100 Ec(7)
Y.Intensidades de todas las lineas DRXY *

St Cuentas MOR =

Un parametro similar se define para la fase MFI, %Cuentas MFI.

¥ intensidades lineas DRX MFI

b; Cuentas MFI = =100

Ec(8)
Yintensidades de todas las lineas DRX )

Los parametros % de cuentas MOR y % de cuentas MFI, se correlacionan con el
% de fase correspondiente, mediante las siguientes ecuaciones lineales (ver
anexo 1y 2):

Us peso MOR = 13781 « Wlusntas MOR —29.817 Eci(9)

(% peso MFI) = 1.3761 = (% Conteos MFI)—7,7982.  Ec(10)

Los datos de las intensidades de las lineas DRX presentados en el anexo 3,
corresponde a las mezclas sintetizadas (MS), de acuerdo a las composiciones de
la tabla 11. Se calcula el % de Cuentas de las fases MOR y MFI, de igual forma
que para las mezclas mecénicas (MM). De acuerdo a la ecuacion 7, los % de fase
en las mezclas sintetizadas estan indicados en la tabla 20. En la Figura 41 se
muestran los patrones de DRX de las mezclas sintetizadas.

Tabla 23 Datos obtenidos a partir de los patrones de DRX.
Mezclas en sintesis MOR/MFI
Sintesis %Cuentas % peso MOR | % Cuentas | % peso MFI
MOR segun MFI segun
ecuacion ecuacion

lineal lineal
Sintesis 1 79 79 21 21
Sintesis 2 46 33 54 67
Sintesis 3 26 6 74 94

De esta forma, las mezclas en sintesis tendrén la siguiente composicion en peso:
MS1= 79%MOR/21%MFI; MS2= 33%MOR/67%MFI; MS3= 6%MOR/94%MFI

Zheng y colaboradores [100] obtienen un material compuesto en dos pasos, que
contiene simultAneamente Mordenita y ZSM-5 al que denominan MMZ. En la
metodologia mencionan el uso de etilendiamina (EDA) para obtener el sélido y en
la discusion de resultados no mencionan la proporcion en la que estan ambas
fases cristalinas en el material compuesto. En el presente trabajo, el medio en el
gue se sintetiza las estructuras MOR/MFI es inorganico, libre de templante y
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ofrece la posibilidad de obtener diferentes proporciones de dichas fases en el
solido final en un solo paso.
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Isotermas de adsorcion de las mezclas mecanicas

En la figura 42 se presentan las isotermas de adsorcion de las mezclas
mecanicas. En la tabla 24 se resumen las propiedades texturales derivadas de las
isotermas obtenidas, para las fases puras, mezclas mecéanicas y mezclas en
sintesis en su forma protonica. Se observa que todas las proporciones presentan
una isoterma tipo I, caracteristico de solidos microporosos [84]. En la figura
también se observa una zona ampliada entre 0,4 y 0,6 P/Po, con la finalidad de
observar las histéresis de los sélidos. Esta zona ampliada evidencia un tipo de
histéresis tipo H3 caracteristico de aglomerados o de particulas de aglomerados
gue forman poros tipo hendidura formados por platos o bordes de particulas
cubicas con tamafio y forma no uniforme. Este tipo de histéresis es caracteristico
de zeolitas y carbones [84]. Mientras que los solidos obtenidos por sintesis, figura
43 presentan de igual forma isotermas tipo | con histéresis H4 caracteristicos de
aglomerados con poros uniformes [84].

Tabla 24 Propiedades texturales de las fases puras, mezclas mecanicas y
mezclas sintetizadas
Muestra | Area BET | Area Ext | Area Micro | Vol Total | Vol | Vol meso
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm®g) | micro | (cm®g)
(cm°/g)
MFI-S 388 21 367 0.254 0.141 0.093
MOR-S 471 12 459 0,184 0.179 0,005
MM1-S 380 34 346 0,275 0,138 0,137
MM2-S 361 35 326 0,219 0,129 0,090
MM3-S 459 18 441 0,226 0,170 0,056
MS3-S 509 1 508 0.204 0.188 0.016
MS2-S 503 8 495 0.221 0.189 0.032
MS1-S 435 9 426 0.188 0.167 0.021
Si  consideramos las proporciones para las mezclas en sintesis

(MS1=79%MOR/21%MFI; MS2= 33%MOR/67%MFI; MS3= 6%MOR/94%MFI) y el
area de las fases puras podemos calcular el area de las mezclas de acuerdo a la
ecuacion 9 considerando el area final como una propiedad promedio. Los valores
calculados para el area se muestran en la Tabla 25, donde se comparan con los
valores medidos experimentalmente.

AREA MEZCLA = (FRACMOR)+ (AMOR)+ (FRAC MFI)+ (A MFI) Ec(11)
donde:

FRACyor= Fraccion de Mordenita

Avor= Area Mordenita

FRACwg= Fraccion MFI

Avr= Area MFI
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Los valores calculados muestran una mayor desviacion para las muestras MS2-S
y MS3-S, en comparacion con MS1-S, encontrandose una sinergia para estas dos
muestras. La diferencia observada sugiere un comportamiento diferente de la
mezcla de fases obtenida, en sintesis, comparada con una mezcla mecanica.

Tabla 25 Areas de las mezclas calculadas de acuerdo a su proporcion
Muestra | % MOR | % MFI | Area Calculada | Area Medida NArea
(m*/g) (m*g) (m*g)
MFI 0 100 388 388 0
MOR 100 0 471 471 0
MS3-S 6 94 393 509 116
MS2-S 33 67 415 503 88
MS1-S 79 21 454 435 -19

Probablemente las condiciones de sintesis afectan el tamano de los cristales
considerando que fueron obtenidas bajo condiciones diferentes (tabla 14).

En la figura 44 se presentan las diferentes micrografias: a) Mordenita y b) MFI
puras y proténicas, c y d corresponde a la mezcla MS-2 en sintesis y protonica. En
ellas se observa que:

a) La mordenita esta compuesta por agregados de cristales que presentan
diferentes morfologias, unos aciculares de tamafio submicrométrico y esferas de
aproximadamente 1 micrometro, ésta muestra corresponde a la fase mordenita.

b) Esta micrografia corresponde a la estructura MFI. Se observa que esta
compuesta por agregados de particulas que se apilan dando la apariencia de una
textura corrugada. Dichas particulas tienen un tamafio submicrométrico.
Morfolégicamente estas dos fases cristalinas se logran distinguir, esto se puede
apreciar al ver las micrografias c y d en las que estan presentes ambas fases en
una proporcién practicamente igual y se puede ver que los agregados presentes
son mas cristalinos en comparacion con las micrografias a y b. Esto corrobora la
mayor area superficial obtenida para las mezclas en sintesis (tabla 24).
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Figura 44 Microscopias electrénicas de barrido de las fases protonadas: a)
MOR, b) MFI, ¢) y d) MS-2 en sintesis.

En la figura 45 corresponde a la micrografia de la muestra MM-2 (mezcla
mecanica 50% MOR 50% MFI) se logra diferenciar una fase cristalina de otra y se
observa que estan mezcladas intimamente considerando la proximidad entre
ambas.

Zheng y colaboradores [100] observan en las micrografias que el material
compuesto presenta una unica morfologia (no dan detalles de la resolucién del
microscopio), creciendo la ZSM-5 sobre cristales de MOR, mientras que la mezcla
mecanica entre MOR y MFI, que ellos realizan, logran distinguir las diferentes
morfologias pertenecientes a cada una de las fases tal y como sucede en los
so6lidos presentados anteriormente.
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Figura 45 Microscopia electrénica de barrido de la mezcla mecanica MM-2

En la tabla 26 se presenta el analisis quimico realizado por ICP de las fases puras
MFI y MOR en su forma protdnica, de las muestras obtenidas por mezcla
mecanica y por sintesis. En estos resultados se puede observar que las fases
puras tienen una relacién Si/Al muy cercana y similares a las reportadas en su
estado sddico en este trabajo, por lo tanto, al analizar las relaciones de las
mezclas mecanicas se observa que durante el intercambio protonico
probablemente sufrieron un proceso de desaluminacion aumentando asi la
relacion Si/Al. Para las muestras en sintesis por el contrario las relaciones son
menores (entre 7,71 y 10,63) obteniéndose a su vez un intercambio parcial o
ineficiente bajo las condiciones empleadas dada la concentracion de sodio
remanente para este grupo de solidos.

Tabla 26 Andlisis quimico de las mezclas MFI/MOR por ICP

Muestra %Na %Si %Al Si/Al(molar)
MFI-S 0,18 44,52 3,60 11,93
MOR-S 0,80 39,30 3,40 11,15
MM1-S 0,24 57,82 3,56 15,66
MM2-S 0,52 53,87 3,37 15,41
MM3-S 0,17 50,38 3,17 15,33
MS3-S 1,02 36,00 4,50 7,71
MS2-S 2,97 33,66 3,28 9,90
MS1-S 1,40 47,52 4,31 10,63
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Caracterizacion por infrarrojo en la zona de grupos OH

Las fases puras MOR y MFI fueron analizados por IR para caracterizar grupos OH,
considerando que la presencia de acidez Bronsted esta relacionada a los grupos
hidroxilos acidos (OH) confinados a los canales de las zeolitas formando puente
entre los atomos de silicio y aluminio. El ambiente local de estos grupos OH no
solamente afecta la disponibilidad de estos a los reactantes, sino también
intervienen en la estabilizacion de intermediarios y/o estados de transicion.
También se reporta que los OH localizados en la superficie externa de los cristales
pueden jugar un rol en la catélisis [101].

Para algunas zeolitas, estos grupos se encuentran bien definidos, por ejemplo,
para la estructura Mordenita tiene 3 posiciones establecidas donde se localizan los
iones sodio (Na*), que corresponde a las posiciones I, IV y VI (figura 46) dentro de
los canales de la zeolita [102].

@ Tatoms @ Oxyogen atoms

Figura 46 Estructura de la zeolita mordenita (MOR) donde se marcan las
posiciones intercambiables (I, IV y VI) en el anillo de 12 y en el anillo de 8

Una vez intercambiadas con amonio y calcinadas, estas posiciones serian
ocupadas por grupos hidroxilos, apareciendo en principio dos bandas en el IR
[102], sin embargo, al observar la figura 47 MOR-S, se muestran 4 bandas. Una
débil que aparece a 3741cm™ que corresponde al movimiento de extension de
grupos OH asociados a silanoles terminales no acidicos, mientras que las bandas
que aparecen a 3667 y 3640cm™ estan asociadas a grupos OH unidos a especies
de aluminio extra estructural [103], y la banda en 3614cm™ corresponde a enlaces
tipo puente de grupos Si(OH)AI relacionado con atomos de aluminio estructural
respectivamente [104], estos udltimos se relacionan con los sitios de acidez
Bronsted.
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Figura 47 Espectro de IR en la regién de grupos OH de las muestras MOR y
MFI protonicas

La literatura sefiala que mientras menor es la relaciéon Si/Al se observan mayores
bandas en la region de OH [105], aunque ambas estructuras poseen relaciones
Si/Al similares, se observa que este fenébmeno no ocurre para la estructura MOR.
Sin embargo, en la figura 47, donde se muestra el espectro de grupos OH de la
muestra MFI-S (Si/Al=11,93), se observan 6 bandas en la region de interés, cuatro
de estas bandas coinciden con la descripcion antes realizada, no obstante, es
importante mencionar que el entorno quimico de las especies extra estructurales
en ambos casos difiere ya que las posiciones son diferentes entre si (para la
zeolita MFI-S aparecen en 3688 y 3648 cm™). Por otra parte, la banda asociada a
sitios &cidos Bronsted (3614cm™) es mas definida y tiene mayor ancho de banda
al compararla con el espectro de la estructura mordenita, indicando
cualitativamente que hay mayor numero de sitios acidos Bronsted [106]. Es
importante sefialar que esta banda se encuentra asociada exclusivamente a
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enlaces tipo puente Si(OH)AI, dentro de las cavidades de la zeolita [107]. En este
espectro se encuentran dos bandas adicionales, que aparecen en 3543 y
3522cm™ las cuales estan asociadas a defectos en la estructura, especificamente
a atomos de hidrogeno que estan débilmente enlazados con grupos hidroxilos
vecinos.

De los sdlidos sintetizados para obtener mezcla MOR/MFI se consider6 para este
estudio la muestra MS2-S, cuyo espectro no se presenta porque la tramitancia fue
muy baja (al calcular el inverso, absorbancia infinita), indicando que los grupos OH
en esa regién estan en muy baja concentracién o que no se pueden identificar
considerando la sefal/ruido del equipo. Este resultado coincide con el andlisis
quimico (tabla 26) cuyo valor en cuanto al contenido de sodio era el mas alto para
el grupo en estudio revelando que el intercambio fue ineficiente para este tipo de
solido al no observarse la banda correspondiente a enlaces tipo puente Si(OH)AI.

VI.3 Modificacion de la estructura porosa en las ze  olitas MFI

VI.3.1 Método de sintesis directa utilizando Coque PetroPiar
Caracterizacion Coque de petroleo proveniente del mejorador PetroPiar.
Previo a la sintesis con coque de petréleo, se realiza la caracterizacion de este
material por ICP y por MEB. Los resultados obtenidos por ICP de los elementos

mayoritarios y minoritarios se muestran en la tabla 27.

Tabla 27 Composicion quimica del coque de petréleo obtenido en el
Mejorador de PetroPiar

Elementos mayoritarios

Analisis elemental
C (%p/p) H (%p/p) S(%p/p)
80,68 <5 4,95
Elementos minoritarios
ICP (mg/L)
V |[Na|Fe|Cu|Ca| Zn [Mo|Ba |Mn| Cr |[Mg| Ni K
2200| 84 [176|<50| 67 | <50 [<25|<25|<25|<25|25| 500 | <50

Las micrografias de este material se muestran en la figura 48, en ellas se observa
gue dicho material es amorfo, de diversos tamafios y con apariencia de pequefias
rocas. En algunas particulas, se puede observar algunas formas redondeadas.
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Figura 48 Micrografias de coque de petroleo proveniente del mejorador
Petropiar

Sintesis con coque de petroleo proveniente del mejorador PetroPiar

Siguiendo la metodologia descrita, se deja un reactor guia y a cada reactor se
afiade una cantidad de coque considerando el rendimiento final de la sintesis que
es de aproximadamente 37g. Asi el reactor 1 (reactor guia no contiene coque),
reactor 2 contiene 50%, el reactor 3 26% de coque Yy el reactor 4 12% de coque
respectivamente. Los porcentajes de coque son relativos al rendimiento de la
sintesis.

En la figura 49 se observa los patrones de difraccion de los sélidos obtenidos en
los reactores 1, 2 y 3. El DRX del producto obtenido del reactor 1 se muestra en la
figura 49a) muestra el patréon MFI esperado. Este resultado permite identificar que
durante el procedimiento de sintesis no hubo problemas de mezclado. El producto
obtenido del reactor 2 es amorfo (figura 49b), es importante mencionar que al abrir
el reactor se desprendié un fuerte olor a sulfuro, evidenciando que el coque
reacciond dentro de la mezcla, ademas de que el sélido muestra color negro. El
DRX del solido obtenido del reactor 3 corresponde a la figura 49c, en este caso se
obtiene la estructura esperada, lo que indica que un porcentaje de coque del 26%
permite el crecimiento de la estructura cristalina MFI, de igual forma se percibié un
olor a sulfuro al abrir el reactor. El color del solido fue grishceo con particulas
negras muy finas. El producto del reactor 4 no se muestra porque hubo pérdida del
material por una fuga.
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El material cristalino obtenido en la sintesis con 26% de coque se caracterizd por
microscopia electronica de barrido. Las micrografias se muestran en la figura 50.
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Figura 49 Muestras sintetizadas con coque: a) Reactor guia (CP-SNMP-11),
b) Reactor con 50% de coque (CP-SNMP-12), c) Reactor con 26% de coque (CP-
SNMP-13)

En las micrografias a, b y ¢ de la figura 50 se puede distinguir el coque del resto
de los cristales de la muestra. Se observa que el tamafio del coque es menor que
el de los aglomerados (estos oscilan entre 20 y 30um) de la muestra cristalina.
Haciendo analogia a los resultados obtenidos por Jacobsen y col. [61], en principio
se pensaba que dichos aglomerados podian crecer alrededor del coque, sin
embargo, sélo se observa en la micrografia b que hay unos pequefios cristales
alrededor del coque
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Aunque los cristales no hayan crecido como se esperaba, se observa que hubo
cambios en la morfologia de los cristales, posiblemente porque el coque (al ser
hidrofobo) generd islas en la mezcla de reaccién donde los cristales crecieron en
espacios confinados originando cristales mas pequefios.

Figura 50

Micrografias de barrido realizadas a la muestra CP-SNMP13
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Estos aglomerados estan formados por finos cristales aciculares, como se observa
en la micrografia d de la figura 50. Estas agujas en algunos casos se pueden ser
tan finas como se observa en la micrografia e y f de la figura 50. Las formas de
estos agregados son similares a los obtenidos en una sintesis de una MFI libre de
templante, sin embargo, los tamafos de los cristales se ven reducidos al introducir
carbon en la sintesis.

En la figura 51 se compara la morfologia obtenida utilizando coque en el medio de
sintesis con una libre de coque. Se observan aglomerados de finas agujas
(micrografia a), mientras que en la micrografia b cuyo proceso de obtencion es
libre de coque se observa que los aglomerados mas compactos formados por
morfologias similares a platos que se apilan, cuyo largo y espesor son mayores a
los antes mencionados.

det |mode | m
VI LFD | SE

Figura 51 Micrografias de diferentes sintesis de ST-5. a) Utilizando coque en el
medio de sintesis. b) Libre de coque en el medio de sintesis.

El material cristalino (CP-SNMP-13) al igual que el producto amorfo (CP-SNMP-
12) se procedio a calcinar a 500C para eliminar el coque de la muestra. Las
muestras cambiaron de color, el sélido amorfo (CP-SNMP-12C) de negro cambié a
naranja, probablemente algunos de los metales que contiene el coque hayan
quedado depositados en el solido. Con la finalidad de determinar ésta hipotesis se
realizd el analisis quimico por EDS a la muestra CP-SNMP-12C. En las figuras
52a y 52h, se muestran dos micrografias en las que se demarca una seccion de
bordes rojos, seccion que se irradia para el analisis quimico (figura 52c y 52d).

Las morfologias observadas en CP-SNMP-12C (figura 52a) al realizar el analisis,
son similares a las obtenidas en la muestra CP-SNMP13. Es posible que los
agregados observados correspondan a nucleos de formacion de la zeolita MFI que
realizando un ajuste en las variables de sintesis (tiempo de cristalizacion,
temperatura, etc.) permita obtener la fase de interés.
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Figura 52

En la figura 52b, se observan granos brillantes que se pueden asociar a la
presencia de vanadio y niquel en la muestra. Un analisis semicuantitativo se
presenta en la figura 52d, evidenciando la presencia de dichos metales. Por lo
tanto, se atribuye el color naranja de la muestra a la presencia de estos metales,
especialmente al vanadio, dado que el V,0s es de color naranja cuando esti
parcialmente hidratado [108].

El sélido cristalino (CP-SNMP-13C) al calcinarlo a 500C se torn6 blanco. Ambas
muestras se analizaron por LECO para determinar el porcentaje de carbén antes y
de después de la calcinacion. Para la muestra cristalina se reporta también el
porcentaje luego del intercambio proténico Los resultados se muestran en la tabla

28.

Micrografias de la muestra CP-SNMP-12C a) Seccion amplia de la
muestra b) Seccion de la muestra mas brillante d) Andlisis quimico por EDS a la




Tabla 28 Caracterizacion por LECO de las muestras sintetizadas con coque
de petréleo

Muestra Carbono %p Azufre %p
CP-SNMP-13 3,69 0,18
CP-SNMP-13C 0,12 0,11
CP-SNMP-13H 0,03 0,05
CP-SNMP-12 37,5 1,75
CP-SNMP-12C 0,01 0.09

En los resultados reportados en la tabla 28 se observa que en el caso de la
muestra CP-SNMP-13 (muestra sin calcinar) el porcentaje de carbon determinado
representa aproximadamente un tercio del carbon incorporado en la sintesis, esto
indica que la muestra es heterogénea. Mientras que la muestra CP-SNMP-12
coincide con la cantidad tedrica incorporada. La muestra CP-SNMP-13H luego de
calcinar (para eliminar coque), intercambiar y calcinar retiene 0,03% de carbono y
0,05% de azufre respectivamente.

El analisis quimico de la muestra calcinada CP-SNMP-13C y protonada CP-
SNMP-13H se muestra en la tabla 29.

Tabla 29 Andlisis quimico realizado a muestra sintetizada con 26% de coque
Muestra %Na %Si %Al Si/Al(molar)

CP-SNMP-13C 2,20 24,9 2,53 9,48

CP-SNMP-13H D 24,0 2,50 9,22

De acuerdo, al analisis quimico reportado, el solido obtenido cumple la relacién
Si/Al de una ST-5 reportado en la patente 5360774 y mantiene la relacién luego de
ser intercambiado. Las propiedades texturales estan en la tabla 30, y la isoterma
se presenta en la figura 53, en ella se observa una isoterma tipo | sin lazo de
histéresis con presencia de condensacion capilar a valores mayores de 0,8 P/P,.

140
120 &
100 j

asnporaest
80 f""

60

Vol Ads(cm 3/g)

40

20

P/Po

Figura 53 Isoterma de adsorcién de la muestra CP-SNMP-13H
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Tabla 30 Propiedades texturales de la CP-SNMP-13H

Muestra Area | Area Ext | Area Micro | Vol Total | Vol | Vol meso
BET (m?/g) (m?/g) (cm®g) | micro | (cm®g)
(m*g) (cm®/g)
CP-SNMP- 342 11 331 0,164 0,131 0,033
13H

Un espectro de IR en la region de grupos OH es presentado en la figura 54, en la
que puede observarse el espectro tipico para zeolitas tipo MFI con 6 bandas de
absorcion. Una débil que aparece a 3741cm™ correspondiente al movimiento de
extension de grupos OH asociados a silanoles terminales no acidicos, mientras
que las bandas que aparecen a 3698, 3685 y 3658cm™ estan asociadas a grupos
OH unidos a especies de aluminio extra estructural [103]. Este grupo de bandas
asociadas a aluminio extra estructural al compararlas con la MFI convencional de
la figura 47 tiene una banda adicional (3698cm™) cuyo entorno quimico es
diferente, posiblemente por especies azufradas con caracteristicas acidas. La
banda asociada a sitios &cidos Bronsted (3616cm™) mas intensa. Y otra banda
adicional 3566cm™ la cual estd asociada a defectos en la estructura,
especificamente a atomos de hidrogeno que estan débilmente enlazados con
grupos hidroxilos vecinos.

3616

CP-SMNMP-130C5

3800 3700 3a00 3500

cm-1

Figura54  Espectro de IR en la regién de grupos OH de la muestra
CP-SNMP13H
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VI. 3.2 Extraccion de Silicio con hidroxido de sodio a zeolitas de tipo MFI

El empleo de un disefio estadistico en ésta seccidn permitira visualizar si existe o
no interaccién entre los diferentes factores seleccionados al extraer silicio de una
zeolita de relacion Si/Al=10 de tipo MFI en su forma sédica (ST-5Na) sintetizada
con aluminato de sodio Strem a los niveles de estudio seleccionados. Dicha
investigacion se lleva a cabo con la finalidad de obtener sdlidos
MiCromesoporosos.

Los niveles y factores fueron considerados de acuerdo al autor Groen [40] quien
toma estos parametros para optimizar el desarrollo de mesoporos en el proceso
de extraccién de silicio en zeolitas MFI. Estos factores son la concentracion de
hidroxido de sodio (U1), temperatura (U2) y tiempo de reflujo (U3).

Siendo la hipotesis nula:

Ho: El area externa de la zeolita MFI de relacion Si/Al 10 no depende de los
parametros en estudio.

Y la hipotesis alternativa:

H.: El area externa de la zeolita MFI de relaciéon Si/Al 10 depende de los
paradmetros en estudio.

Luego de la extraccion de silicio las muestras fueron intercambiadas de acuerdo al
protocolo descrito en la seccion V.4. Los resultados en cuanto a la relacion molar
Si/Al, algunas propiedades texturales como el area BET (m?/g), el area micro
(m?/g), area externa (m?/g), volumen de poro total (cm®/g), volumen meso por BJH
de adsorcién (cm®g), volumen micro (cm®g), y la cristalinidad se encuentran
reportados en la tabla 31. Sin embargo, se considera como respuesta para el
disefio el area externa (m?/g) de las muestras, tomando en cuenta que es la
variable que se incrementa cuando se genera mesoporos en la zeolita de acuerdo
al autor de la referencia [40]. Esta tendencia también se observa en las
experiencias realizadas. En la tabla 31 se puede apreciar que cada uno de los
experimentos se realiz6 por duplicado para darle robustez estadistica al
experimento.

De manera general, se puede apreciar en la tabla 31 que se logra mantener la
estructura en cada uno de los tratamientos realizados y que se disminuye el
contenido de silicio en los sdlidos, demostrando que las variables seleccionadas y
los diferentes niveles permiten extraer silicio y obtener zeolitas MFI de menor
relacion molar (Si/Al <10). Para los niveles mayores: concentracion de base
(0,5N), temperatura (85C) y tiempo (180min) hay un a mayor disolucion de silice
ocasionando una pérdida en la cristalinidad del 60% aproximadamente y un
incremento en el area externa y en el volumen de mesoporos.
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Tabla 31 Resultados obtenidos para las muestras utilizando el disefio factorial 2. Modificacién por extraccién de silicio

MUESTRA Si/Al Area BET Area micro Area ext Vol. Vol. Vol. Total Diametro | Cristalinidad
(m?lg) (m°lg) (m?lg) Microporo Meso (single de poro
(cm’/g) (BJH point) A)
ads) (cm®/g)
(cm®/g)

S5-NMP124 H 9,51 439 381 59 0,16 0,13 0,29 - 100
(NO TRATADA)

023530H 8,49 429 390 39 0,16 0,08 0,34 172 93
023530 (2)H 8,15 424 395 29 0,16 0,08 0,24 50 92

0285180 H 6,35 419 348 71 0,14 0,21 0,37 256 76
0285180 (2)H 6,90 421 351 70 0,14 0,22 0,37 200 76

058530 H 7,15 450 400 50 0,16 0,21 0,38 168 79
058530 (2) H 6,86 445 392 54 0,17 0,21 0,39 196 74

0535180 H 7,97 410 370 40 0,15 0,12 0,27 174 84
0535180 (2) H 7,59 378 341 37 0,16 0,09 0,24 173 83

053530H 8,10 276 245 31 0,10 0,08 0,19 172 84
053530 (2) H 7,74 426 392 34 0,16 0,08 0,30 173 87

028530H 9,39 438 392 46 0,16 0,09 0,24 166 88
028530 (2)H 9,16 410 369 40 0,16 0,08 0,25 166 84

0585180 H 3,93 450 339 111 0,13 0,32 0,45 162 39
0585180 (2) H 4,29 449 336 116 0,13 0,31 0,45 197 43

02 35 180H 9,40 411 388 23 0,15 0,13 0,29 168 99
02 35 180H (2) 9,16 396 374 22 0,15 0,13 0,29 175 91
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Andlisis de la varianza y efectos que influyen en la extraccién de silicio de zeolitas
MFI

Los valores obtenidos para el area externa (variable tomada como respuesta) se
procesan utilizando el software estadistico MINITAB, a fin de determinar los
efectos de las variables principales y sus interacciones.

En la tabla 32 se puede observar que el parametro de mayor magnitud
corresponde a la temperatura, es decir, que ésta variable es la mas influyente en
la generacion de area externa en la MFI de relacion Si/Al 10, seguida del tiempo
de reflujo y por ultimo la concentraciéon de NaOH.

Tabla 32 Efectos estimados y sus errores estandares para el disefio 2°

Valor Error

Efecto Estimado Estandar
Promedio 3,64
U1l:Concentracion 13,00 3,64
U2: Temperatura 34,25 3,64
U3:Tiempo 24,50 3,64
uiu2 13,00 3,64
ulu3 9,25 3,64
u2u3 20,00 3,64
Uulu2u3 7,75 3,64

Se corrobora lo antes mencionado observando la grafica de los efectos principales
mostrada en la figura 55 donde graficamente se observa que el mayor efecto lo
tiene la temperatura sobre la generacion de area externa, de hecho, es la recta
con mayor pendiente de los tres factores, ademas de mencionar que todas las
pendientes son positivas indicando que incrementan el area externa [109]

También se puede observar en la tabla 32 que, de las posibles interacciones entre
los diferentes factores, la de mayor magnitud se da entre la temperatura y el
tiempo de reflujo (U2U3) seguida por la concentracion y la temperatura (U1U2).
Sin embargo, el efecto de la concentracién y el tiempo de reflujo parecen tener
menor influencia segun los resultados obtenidos. En la figura 56, se observa que
las lineas de las diferentes interacciones no son paralelas, indicando que existe
interaccidn entre las variables de estudio [109].
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Ahora bien, para discriminar si dicha interaccion es estadisticamente significativa
se realiza un andlisis de la varianza. Estos resultados se presentan en la tabla 33

Tabla 33 Andlisis de la varianza para los resultados estudiados

SC gl MC Fcal
Ul:Concentracion 676,0 1 676,00 51,02
U2:Temperatura 4692,3 1 4692,25 354,13
U3:Tiempo 2401,0 1 2401,00 181,21
|U1u2 676,0 1 676,00 51,02
Ulu3 342,3 1 342,25 25,83
U2U3 1600,0 1 1600,00 120,75
Ulu2u3 240,3 1 240,25 18,13
Error 106,0 8 13,25

Para que un efecto sea considerado estadisticamente significativo, el F¢y (prueba
de Fisher) [110] debe ser considerablemente mayor que el F-tedrico (obtenido por
tabla) al cual llamaremos F,. El contraste de significacion se empezara con la
interaccion de orden méas grande que es U1U2U3. El F¢, corresponde a 18,13 el
Fo para este sistema es F (0,5,1,8) fue de 3,140 que es obviamente significativo
con un 95% de confianza. Esto indica que, si existe interaccion entre los tres
factores, por lo tanto, se rechaza la hipétesis nula (Ho).

Un diagrama de Pareto (figura 57) muestra el valor absoluto de los efectos y traza
una linea de referencia gréfica. Cualquier efecto que se extienda mas alla de esta
linea es potencialmente importante. Se puede observar que el efecto de U1U2U3

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Area Externa) Alfa=0,05
2,31
I Factor  Marne
B & COMCEMTRACTIO
B TEMPERATURA
[ TIEMPO
i 4
BiC
=4
AB A
A2
ABC 4
I T T T T
0 5 10 15 20
Efecto Estandarizado

Figura 57 Diagrama de Pareto de los efectos
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sobrepasa dicha linea. La literatura menciona [110] si existe interaccion entre los
tres factores no hay razon para contrastar si los factores tomados por pares o
individualmente son significativos. So6lo se deberia contrastar la significaciéon de un
anico factor si no hubiera interaccion con otros factores.

Estos resultados demuestran estadisticamente que los factores estudiados
influyen en la generacion de area externa en los niveles estudiados. Esto no
quiere decir que la diferencia sea grande, importante o radicalmente diferente, sélo
qgque hay evidencia estadistica. Adicionalmente la referencia [40] cita haber
trabajado con zeolitas en su forma amodnica, sin embargo, en este trabajo se
consider6 trabajar con las zeolitas en su forma sédica con la intencion de disminuir
el nimero de pasos en el proceso de obtencion del sistema de micro y mesoporos.

V1.4 Caracterizacion de sitios acidos Bronsted y L
de piridina seguida por IR

ewis por adsorcién

Las muestras en su forma protdnica analizadas por IR con adsorcién de piridina
corresponden a: la MFI de referencia (124-S), la muestra sintetizada con coque
(CP-SNMP13H), dos mezclas mecanicas MM-1H (75% MFIl y 25% MOR) y MM-3H
(25% MFI y 75%MOR), una mezcla en sintesis MS-2 (33% MOR 67%MFI), la fase
pura MOR 98-S, y su cuantificacion se muestra en la tabla 34.

Tabla 34 Analisis de acidez por adsorcion de piridina seguida por IR
Acidez (umol/g)
Acidez Débil Acidez Media Acidez Fuerte
Muestra | Lewis | Bronsted| Lewis |Bronsted| Lewis |Brénsted| total B/L
124-S 24 90 129 239 95 299 876 2,53
CP-

SNMP13H| 92 38 3 17 57 374 581 2,82
MM1-H 40 32 25 282 16 116 511 5,31
MM3-H 8 63 4 211 31 78 395 8,19

98-S 4 66 10 218 26 74 398 8,95
MS-2 308 0 136 0 38 0 482 0

Para el estudio realizado, la acidez de la zeolita 124-S es la referencia. Al
compararla con la muestra CP-SNMP-13H se observa que la incorporacién de
coque a la sintesis, modifica la acidez del solido disminuyendo la acidez débil y
media tanto la Bronsted como la acidez Lewis, posiblemente por la interaccion con
trazas de metal o azufre presentes en el coque (tabla 28), sin embargo, se
incrementa la acidez fuerte. Es posible que, durante la calcinacién, mientras se
quema el coque, especies azufradas (SOx) interaccionen con especies basicas
presentes en la zeolita, considerando que esta sodica [111], generando especies
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similares a las descritas en la figura 58 que contribuyen a la acidez fuerte del
material y a su vez disminuyen los sitios Lewis.

O
AN
H S
Y s ToH
'e) O
|
— ,c‘u _ + SO, 5 Al —

Figura 58 Interaccién entre el SO, y la superficie basica de la zeolita

En el caso de la MOR (98-S), es importante recordar que ésta zeolita esta formada
por dos canales, uno de 12 4tomos de oxigeno unidimensional y otro de 8 atomos
de oxigeno tridimensional. Esta caracteristica impide a la molécula sonda piridina,
cuyo radio cinético es de 0,5 nm [112] medir los sitos ubicados en los canales de 8
atomos. Cuantitativamente la medicion indica que el nimero de sitios totales es
inferior al obtenido con la MFI, predominando en el solido el niumero de sitios
acidos Bronsted. De acuerdo, a los mecanismos descritos para la alquilacion de
benceno sobre zeolitas, para MOR seria el mecanismo Rideal-Eley (RE) que
requiere soOlo de sitios Bronsted para adsorber al agente alquilante, esto indicaria
gue dicho solido sera mas activo que la MFI, dado que esta requiere de dos sitios
activos cercanos, mecanismo Lagmuir - Heinshelwood (LH) para adsorber tanto al
agente alquilante como al benceno.

Las mezclas mecanicas presentan una tendencia de acuerdo al mayor porcentaje
del que esté constituida. Asi la MM-1 cuyo porcentaje mayoritario es MFI, presenta
la mayor proporcién de sitios acidos Bronsted, y MM-2 con menor proporcion de
MFI tiene menor concentracion de estos sitios.

En cuanto a la mezcla en sintesis MS-2, solo se pudo determinar acidez Lewis. En
este caso, se puede pensar que la estructura porosa de la mezcla no permita el
paso de la piridina a los poros, donde estarian posiblemente ubicados los sitios
acidos Bronsted (H+). Es posible que se tenga algun tipo de inter-crecimiento de
las dos fases, que cause distorsion de la estructura porosa. Para afirmar esto
deberia realizarse un estudio mas detallado de la estructura cristalina de esta
muestra.

VI.5 Pruebas Cataliticas
Para realizar las pruebas cataliticas se realiza una seleccion de los catalizadores,

de acuerdo a las sustancias empleadas para su sintesis y/o de acuerdo a las
modificaciones realizadas post-sintesis. La referencia sera una zeolita MFI, cuyas
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caracteristicas coinciden con una ST-5 [5] (124-S), la cual se compara con: la
zeolita sintetizada con materia prima venezolana (Bauxi-ST-5), la sintesis
utilizando coque CP-SNMP-13H por ser la Unica muestra cristalina utilizando este
método y con la muestra que se le extrae silicio 05 85 30-S considerando que
luego del tratamiento aumenta su volumen mesoporoso y volumen total,
manteniendo una cristalinidad promedio del 79%. De las mezclas MFI-MOR se
seleccionan dos, una mezcla en sintesis (MS-1) y una mezcla mecanica (MM-1) y
la fase pura mordenita (MOR o0 98-S).

Estos soélidos fueron probados en la reaccién de alquilacion de benceno con
etileno en fase gas, de acuerdo a las condiciones descritas en la seccioén V.6. Los
productos de reaccién fueron agrupados en: Etilbenceno (EB) producto de interés
y subproductos como: compuestos C1-C6, otros aromaticos y >C6. Una vez
finalizada la reacciéon se analiza la cantidad de coque en cada una de los soélidos,
el reporte se encuentra en la tabla 35.

Tabla 35 Caracterizacion por LECO de los catalizadores empleados en las
pruebas cataliticas

Muestra Carbono %p
124-S 7,05
CP-SNMP13H 2,88
Bauxi-ST-5 6,61
05 85 30-S 7,1
MOR-S 7,92
MM-1 6,3
MS-1 1,2

La figura 59, muestra (a) la conversion de benceno y etileno para la muestra 124-S
y b) la selectividad de productos, en ella se puede observar que la conversion de
benceno esté alrededor del 25% para el tiempo de reaccion establecido y bajo las
condiciones de reaccion descritas. Para el etileno, la conversion varia entre 75 y
80%, es posible que dado el numero total de sitios acidos Bronsted (tabla 34) que
posee dicha estructura, éste compuesto quede adsorbido reaccionando y
contribuyendo a la formacién de coque disminuyendo asi el nimero de sitios
activos para su conversion. La literatura muy poco reporta la conversion del etileno
en las reacciones de alquilacién, probablemente porque la molécula de etileno es
muy reactiva a las condiciones de reaccion y porque normalmente es el reactivo
limite, sin embargo, Liu y colaboradores [113] reportan que dicha conversion es
aproximadamente 100% y que se ve afectada por la velocidad espacial horaria en
peso del etileno disminuyendo al aumentar dicha velocidad. Estos resultados los
obtiene en condiciones de reaccién diferentes a las reportadas en esta
investigacion y con materiales tipo MCM-49 (fase liquida, 2g de catalizador,
3,5MPa, 0,5 a 1,5 h™ WHSV y relacién B/E 12)
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Figura 59 Actividad del catalizador 124-S a) Conversion de benceno y etileno
b) Selectividad hacia productos

En cuanto a la selectividad hacia etilbenceno se observa que esta alrededor de
70%. Estos resultados son similares a los obtenidos por Christensen y col [65]
utilizando la MFI convencional (sin mesoporos), estos autores trabajan a 2,5 bar) y
velocidad espacial horaria en peso de 225h™. Los sub productos obtenidos
durante la reaccion quedan distribuidos en 20% de selectividad hacia productos
C1-C6 que provienen de la oligomerizacion del etileno y un 10% de otros
productos arométicos que se originan por alquilaciones sucesivas. Adicionalmente
se observa que el sélido en estudio es estable en el tiempo de reaccion estudiado
y la distribucién a productos no se modifica significativamente.

La actividad catalitica del sélido CP-SNMP-13H (muestra sintetizada con coque) y

mostrada en la Figura 60, indica que la conversion para benceno es practicamente
igual a la obtenida con la zeolita MFI de referencia (muestra 124-S figura 59). Este
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resultado indica que la inclusién del coque aun cuando modifica el tamafio de
cristal, no mejora significativamente la conversion del benceno ni la selectividad
hacia etilbenceno (figura 60 b) en las condiciones de reaccion estudiadas. Incluso
el porcentaje de selectividad de otros arométicos en ambas aparece en
proporciones similares demostrando que el transporte de benceno y etilbenceno
es igual en ambas zeolitas. Una diferencia importante en el comportamiento de la
zeolita MFI obtenida con coque (CP-SNMP-13H) y la MFI de referencia, esta en el
menor % de carbon en el catalizador CP-SNMP-13H después de reaccion (Tabla
35). Posiblemente la zeolita de referencia tiene una mayor proporcion de sitios que
pueden adsorber el benceno y promover la formacion de coque. Una propuesta
para esto, es que la adsorcién ocurra en sitios de acidez media (B y L), cuya
concentracion es mayor en la zeolita MFI de referencia.
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Figura 60  Actividad del catalizador CP-SNMP-13H a) Conversion de benceno y
etileno b) Selectividad hacia productos

La diferencia en fuerza &acida de ambos materiales (tabla 34), no afecta la

conversion para el benceno, pero si la conversion para etileno (diferencia de
aproximadamente 30%) quedando retenido en los sitios de acidez media del sélido
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124-S, ya que estos disminuyen significativamente para el sélido CP-SNMP-13H.
Este resultado es coherente con el porcentaje de carbon que retienen ambos
sélidos luego de la reaccion (CP-SNMP-13H 2,88% y MFI 7,04%)

Smirniotis y col [77], reporta que la alquilacion de benceno con etileno a una
WHSV de 3,7h™, con una ZSM-5 de relacién Si/Al 12, temperatura de 350C, a
presion atmosférica y utilizando una relacién molar B/E 1 posee un rendimiento de
60% hacia etilbenceno con conversiones de benceno y etileno de 65,7% y 94,8%
respectivamente. Al comparar los resultados de este trabajo con Smirniotis y col
[77], se observa que al aumentar la velocidad espacial horaria en peso y la
relacion B/E se aumenta la selectividad hacia el etilbenceno.

En el caso de la muestra que se le extrae silicio (ES o 05 85 30S), se encuentra
inicialmente que, a consecuencia del tratamiento realizado, se disminuye la
relacion Si/Al (tabla 31) [37-55]. Esta reportado que al desilicar una zeolita los
enlaces que se logran romper son los Si-O-Si y no los Si-O-Al. En la figura 61 se
presenta la micrografia del soélido posterior al tratamiento, se puede apreciar como
después del procedimiento se erosiona la superficie del sdlido.

Figura 61  Microscopia electronica de barrido a la muestra ES (05 85 30S)

Al no romper los enlaces Si-O-Al, ocasiona un aumento en la densidad de sitios
acidos entre la zeolita de referencia y la zeolita tratada [33]. Este aumento en el
namero de sitios 4cidos se considera esta presente en la muestra estudiada y es
el responsable de la elevada conversion inicial de benceno (figura 62a).
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Figura 62 Actividad del catalizador ES a) Conversion de benceno y etileno b)
Selectividad hacia productos

Se reporta [65] adicionalmente que existe una relacion entre el aumento de la
conversion de benceno y la disminucion en la selectividad hacia etilbenceno tal y
como ocurre para este solido (figura 62b). A menores tiempos de reaccion se
observa mayor selectividad para otros compuestos aromaticos que se pueden
formar y difundir a través de los mesoporos y/o macroporos presentes en el
material. Una vez desactivados estos sitios acidos, existe una disminucion en la
conversion de benceno entre 22 y 28% y un aumento en la selectividad hacia
etilbenceno que tiende a estabilizarse en un porcentaje similar al obtenido por la
zeolita MFI de referencia limitando asi la formacibn de subproductos,
probablemente por el contenido de carbon adsorbido (tabla 35).

La muestra sintetizada con materia prima venezolana (Bauxi-ST5), cuya estructura
es MFI, es probable que tenga presente trazas de Ni, Fe y/u otros metales
provenientes del recubrimiento de las partes del reactor donde se digesta el
hidrato de aluminio con el hidroxido de sodio.
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Figura 63  Actividad del catalizador Bauxi-ST-5 a) Conversion de benceno y
etileno b) Selectividad hacia productos

De acuerdo a la actividad del sélido (figura 63a), estos metales intervienen en la
reaccion, favoreciendo la oligomerizacion del etileno [114] y la conversion de
benceno dada la selectividad hacia productos >C6 y la formacion de otros
aromaticos respectivamente. Estos sitios son activos sélo al inicio de la reaccién,
luego baja la conversion de benceno y comienza la selectividad hacia etilbenceno
((b8%) figura 63b. El test catalitico evidencia la diferencia entre la MFI de
referencia y la obtenida utilizando materia prima venezolana corroborando que no
corresponde a una estructura ST-5.

La actividad catalitica de la estructura MOR inicialmente presenta una conversion
de benceno similar a la estructura MFI, que luego se desactiva bruscamente
(figura 64a) por deposicibn de coque en los canales porosos del sistema
unidimensional de la zeolita (tabla 35), bloqueando los sitios activos dentro del
canal [115], no ocurriendo asi para el etileno ya que ésta estructura posee un
sistema poroso mas pequefio (2,7 x 5,7 A) donde este hidrocarburo puede difundir
y reaccionar.
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Este sélido presenta selectividad hacia los productos C1-C6 oligomerizacién de
etileno y a otros aromaticos (figura 64b), es posible que estos Ultimos se formen
como una reaccion secundaria de la sucesiva alquilacion del etilbenceno con etilo
y/o sus oligbmeros dado que no hay restricciones en el tamafio de estado de
transicion formado. Es posible que a condiciones de WHSV mas elevadas se
pueda disminuir la formacién de estos productos y mejorar la selectividad hacia
etilbenceno. La selectividad hacia etilbenceno es una de las mas bajas (aprox 20%
en promedio) de los solidos probados. El etileno es consumido en reacciones de
alquilacién y de oligomerizacion hasta C6, este sélido no presenta selectividad

hacia >C6.
Odedairo y col. [116] realizan un estudio comparativo entre (MFI Si/Al 13,5) y MOR

(Si/Al 90) para la alquilacibn de benceno con etanol, cuyo mecanismo va por
sustitucion electrofilica del anillo aromatico activado por los sitios acidos de la
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zeolita que deshidrata el alcohol. Los autores realizan el estudio cinético de
reaccion y determinan que la mordenita convierte mas benceno que la MFI. Dichos
resultados coinciden con los obtenidos en este trabajo, haciendo una
extrapolacion a valores de tiempo cercanos a cero, aun cuando las estructuras
investigadas aqui tienen relacion Si/Al muy cercana (Si/Al MFI 9,51 y MOR 11,15).
Este comportamiento se correlaciona con la densidad de sitios acidos presentes
en MOR, calculada como relacion Bronsted/Lewis (B/L) en la tabla 34 y su
importancia para las reacciones de alquilacién de benceno con olefinas [117].
Estos autores reportan una disminucion de la selectividad hacia etilbenceno a
medida que aumenta la conversion de benceno sobre MOR, mientras que en ésta
investigacion se mantiene constante la selectividad hacia etilbenceno audn
disminuyendo la conversion de benceno.

Ahora bien, cuando se observa la actividad catalitica de las mezclas y se
considera que estan formadas por MFI y MOR, se debe mencionar que la literatura
reporta diferentes mecanismos para ambas estructuras porosas. Para zeolitas
cuyo hidrocarburo aromatico es comparable al tamafio del poro la alquilacion va
por un mecanismo tipo Lagmuir-Hinshelwood (LH). En contraste, cuando la zeolita
es de poro grande y el hidrocarburo aromatico es suficientemente pequefio al
tamafio del poro de la zeolita el mecanismo que ocurre es de tipo Rideal-Eley (RE)
[74]. Esto indica que el mecanismo para MFI seria de tipo LH, mientras que para
MOR seria de tipo RE de acuerdo al tamafio de poro. En la mezcla MM-1, es
posible que se estén dando ambos mecanismos simultaneamente.

La muestra MM-1, que contiene 25% de MOR y 75% de MFI por mezcla
mecanica, en principio deberia parecerse a la actividad catalitica de la MFI, o por
lo menos presentar una actividad en medio de la MFI y la MOR. Sin embargo, no
es asi, tanto la conversion de etileno como de benceno es mayor de lo esperado
(figura 65a). Incluso la selectividad hacia etilbenceno aumenta a los 135 min a
84% (figura 65b).

Al revisar la caracterizacion textural (tabla 24) el volumen mesoporoso para la
muestra en estudio presenta el mayor volumen de mesoporos (0,137 cm’/g) y la
distribuciéon de tamafio de poro mostrada en la figura 66. En ella se observa que
existen meso y hasta macroporos. Estos poros corresponden a espacios vacios
inter-particulas de zeolitas, que a su vez mejoran los procesos de difusion [32].
Esta mejora en la difusién favorece la selectividad hacia etilbenceno, aun a
conversiones del 60% para benceno, y disminuye el porcentaje de coque
determinado en esta muestra (tabla 35) con respecto al esperado de acuerdo a las
proporciones de las fases puras. La literatura reporta, que la mejora en la difusion
ocasiona adicionalmente una disminucion en la energia de activacion. Un 12% de
otros aromaticos es observado, posiblemente como consecuencia de sucesivas
alquilaciones del etilbenceno producido.
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Para MS-1 la mezcla en sintesis, se observa que predomina la oligomerizacion del
etileno, ya que es el producto mayoritario correspondiente a los compuestos C1-
C6 (figura.67b). Este resultado coincide con la caracterizacion, ya que este solido
presenta el mayor porcentaje de sodio (tabla 26) indicando que no se logré
intercambiar con amonio de manera eficiente el solido.
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VII. CONCLUSIONES

1. La sintesis de materiales de tipo MFI de baja relacion Si/Al, libre de templante y
en medio inorganico es posible utilizando materia prima nacional cuando las
fuentes son silicato de sodio Glassven e hidrato de aluminio de CVG- Bauxilum.
Es necesario darle estabilidad a los licores para que no precipiten y asi lograr
obtener mejores resultados con ellos. La relacion molar Si/Al de la zeolita obtenida
(CL4) est4 fuera del rango de la patente 5,360,774 propiedad de PDVSA-Intevep.
Es necesario utilizar materiales mas resistentes, que no sufran corrosiéon bajo las
condiciones basicas de la disolucion del hidrato, para asi evitar la posible
incorporacion de metales al sélido sintetizado.

2. Se logr6 obtener diferentes proporciones de mezclas en sintesis de MFI/MOR
sin agente organico (MS1=79%MOR/21%MFI; MS2= 33%MOR/67%MFI; MS3=
6%MOR/94%MFI) variando las condiciones de reaccion. Estas mezclas se
comparan con mezclas mecanicas y se observa que hay una sinergia en las
propiedades texturales, especificamente el &rea BET y el area micro. De acuerdo,
a la caracterizacion obtenida, se atribuye el fenomeno a la diferencia en el método
de sintesis. Estos materiales requieren intercambios sucesivos con nitrato de
amonio con la finalidad de disminuir el contenido de sodio a niveles similares a las
mezclas mecanicas.

3. Al sintetizar con coque de petréleo del Mejorador PetroPiar, se obtiene un solido
totalmente microporoso con 26%p de coque en la mezcla, logrando modificar la
morfologia cristalina. Cuando el tenor de coque en la sintesis es mayor (50%p), se
obtiene un sélido amorfo. De acuerdo al analisis quimico y a la acidez del sélido es
posible que especies azufradas se hayan incorporado al sélido durante la sintesis.

4.- Se realiza un disefio de experimentos 2% para la extraccion de silicio de la
zeolita MFI de relacion Si/Al 10 en su forma sddica, por duplicado. Al realizar un
andlisis estadistico, se obtiene que los diferentes factores la temperatura y el
tiempo de tratamiento a los niveles seleccionados interaccionan y modifican
significativamente el &rea externa (respuesta).

5.- Los sdlidos fueron caracterizados por DRX, analisis quimico, andlisis textural y
microscopia electronica de barrido, para la determinacion de sus propiedades
fisicoquimicas. Las propiedades finales de los solidos dependen del tratamiento
realizado. La determinacion de acidez mostré diferencias en la distribucion de
sitios acidos en las zeolitas, que a su vez dependen de la estructura cristalina.
Para las mezclas de fases, las mezclas mecanicas y en sintesis también
mostraron diferente comportamiento, indicando posibles diferencias en la
interaccion de las fases en el sdlido final.

6.- Todas las zeolitas evaluadas fueron activas en la reaccion de alquilacion de

benceno con etileno, con alta conversion de etileno en todos los casos. Se
observaron diferencias en cuanto a la conversion de benceno y la selectividad a
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etilbenceno. Los principales subproductos provienen de la oligomerizacion de
etileno y de la sucesiva alquilacion de etilbenceno.

7.- Las propiedades fisicoquimicas de la estructura MFI convencional y MFI
sintetizada con coque, resultan ser las mas adecuadas en cuanto a conversion,
selectividad y estabilidad en la reaccion estudiada. Las mezclas de fases, la fase
MOR, la zeolita desilicada (extraccion de silicio) y la sintetizada con materia prima
nacional, ocasionan un comportamiento catalitico diferente, no favorable para la
obtencién de etilbenceno.
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VIl RECOMENDACIONES

1. Realizar estudios por microscopia electronica de transmision a las mezclas
de fases obtenidas por sintesis para verificar si existe intercrecimientos.

2. Estabilizar el licor de CVG para la obtencion de fases tipo MFI considerando
su inestabilidad con respecto al tiempo.

3. Realizar experiencias con zeolitas en su fase amodnica para la extraccion de
silicio y comparar si hay diferencias cuando se realiza la extraccion sobre zeolitas
sbdicas. Este tipo de investigacion determinara si existe influencia del cation
sobre la salida del silicio en la estructura MFI de relacion Si/Al 10.

4. Aumentar la velocidad espacial horaria en peso a valores 225h™ y la
presibn manteniendo condiciones similares de reaccidbn para comparar los
materiales sintetizados.
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X ANEXOS

Anexo 1: Datos obtenidos a partir de los patrones de DRX.
Mezclas mecanicas (MM) MOR/MFI
MM3 MM?2 MM1
Sefial 20 Fase Intensidades Intensidades Intensidades
7,7287 ST5 250 476 633
8,6697 ST5 226 303 450
9,75 MOR 1055 721 427
22,1937 MOR 1705 1292 824
22,8624 ST5 654 1225 1788
23,0899 ST5 862 612 894
23,4762 ST5 617 1255 1667
25,5368 MOR 2388 1711 1053
26,1939 MOR 1343 1125 711
27,777 MOR 1199 896 500
SUMA 7690 5745 3515
MOR
SUMA ST5 2609 3871 5432
TOTAL 10299 9616 8947
% MOR 74,67 59,74 39,29
% ST5 25,33 40,26 60,71

Anexo 2: Curva de calibracion utilizada para la determinacion de los % de la fase
cristalina MFI en las mezclas mecanicas MOR/MFI
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Anexo 3: Datos obtenidos a partir de los patrones de DRX.
Mezclas en sintesis (MS) MOR/MFI

Sintesis  Sintesis  Sintesis
1 2 3
Sefial 20J Fase
7,7287 ST5 138 620 1492
8,6697 ST5 258 405 920
9,75 MOR 1434 519 475
22,1937 MOR 2165 828 643
22,8624 ST5 1083 1553 2239
23,0899 ST5 789 776 1119
23,4762 ST5 397 1529 1761
25,5368 MOR 2784 1300 848
26,1939 MOR 1684 771 440
27,777 MOR 1817 669 248
SUMA 9884 4087 2654
MOR
SUMA 2665 4883 7531
ST5
TOTAL 12549 8970 10185
% MOR 79 46 26
% ST5 21 54 74
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Anexo 4 Isotermas de algunas experiencias donde se realiza modificacion por
extraccion de silicio
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Anexo 5 Distribucion de productos de la alquilaciéon de benceno con etileno sobre catalizadores seleccionados

124-S Bauxi-ST5 MS-1
45min 90min 135min 45min 90min 135min 45min 90min 135min
Conversion de etileno (%molar) 72,3 85,9 63,9 98,3 100 97,4 91,2 89,9 89,7
Conversién de benceno (%molar) 21,6 26,3 23,0 91,9 77 26,3 11,9 14,7 15,1
Producto de la selectividad (%peso)
Etilbenceno 75,5 70,8 67,7 1,9 7,6 57,1 0 0 0
Cl1-Ce 1,8 1,3 1,5 0 29,8 9,5 49,2 51,4 51,7
Otros aromaticos 0 5,4 6 0 0 51 0 0 0
iPB 0 0 3,7 0 0,1 3,6 0 0 0
>C6 0 0 0 30 8,8 0,4 0 0 0
Xilenos 0 2,1 0 0 0 0 0 0 0
DEB 7,2 0,4 4,2 19 11,2 6,7 17,8 17,4 17,2
C10+arom 9,3 7,3 9,7 25 26,3 8,6 33 31,2 31,1
C10+ no arom 6,2 12,7 7,2 24,1 16 9 0 0 0
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MM-1 MOR CP-SNMP 13H ES
45min - 90min  135min | 45min  90min  135min | 45min  90min  135min | 45min  90min  135min
Conversién de etileno (%molar) 98,8 100 100 84,05 96,5 95 100 100 100 99,9 100 100
Conversién de benceno (%molar) 14,5 78,8 62,7 28,4 1,4 4,7 22,2 33,4 19,8 85,5 21,5 28,2
Producto de la selectividad (%peso)

Etilbenceno 75,5 17,5 84,88 16,7 25,6 15,9 74 74,3 70,9 3,2 75,3 71,1
C1-Ce 2,7 17,9 0 37,9 40 50 2 14 2,2 1 2 1,7
Otros aromaticos 0 0 0 0 0 0 0,6 0,9 6 0 6,2 4,5
iPB 0 0 0 0 0 0 1,3 1 3,9 0 3,2 2,5
>C6 0 26,9 0,45 0 0 0 0,5 0,5 2 23,9 0,1 1,7

Xilenos 0 0 1,8 0 0 0 2,3 1,5 0 0 0 0

DEB 0 0 0 12 0 0 3,3 6,4 5,2 19,3 4,1 4
C10+arom 21,8 37,7 12,8 334 34,4 34,1 8,68 9 9,4 51,9 8,2 8,8
C10+ no arom 0 0 0 0 0 0 7,28 49 0,4 0,7 0,8 5,8
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Anexo 6: Rendimientos a gas y liquidos de los catalizadores probados

MUESTRA tiempo | % Liquido |% Gas
98S 45 68 32
90 93 7
135 90 10
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
124S 45 98 2
90 99 1
135 97 3
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
BAUXI 45 96 4
49,33 100 0
135 95 5
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
COQUE 45 100 0
90 100 0
135 100 0
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
ES 45 98 2
90 100 0
135 100 0
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
MM1 45 97 3
90 100 0
135 100 0
tiempo,
MUESTRA min % Liquido % Gas
MS1 45 83 17
90 80 20
135 80 20
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