
MODIFICACIONES DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES
Y ESTRUCTURALES DE UNA ZEOLITA USY Y DE SUS MEZCLAS
CON “CAOLÍN CLAY” Y CLORHIDROL COMO CONSECUENCIA

DEL TRATAMIENTO HIDROTÉRMICO

MODIFICATIONS OF THE TEXTURAL AND STRUCTURAL PROPERTIES
OF ZEOLITE USY AND ITS MIXTURE WITH KAOLIN CLAY

AND CHLORHYDROL AS CONSEQUENCE OF THE HYDROTHERMAL
TREATMENT

Yazmin Yaneth Agámez Pertuz*, Luis Alfredo Oviedo Aguiar*, Uriel Navarro Uribe**
Miguel Ángel Centeno*** y José Antonio Odriozola***

Recibido: 4/11/05 – Aceptado: 19/05/06

RESUMEN

El catalizador de FCC está constituido por

partículas de composición compleja donde

el componente activo es una zeolita-Y. En

este trabajo se presentan los resultados tex-

turales y estructurales de una zeolita USY

comercial lixiviada, de una serie de catali-

zadores con 7, 15, 25, 35 y 45% de mate-

rial activo, y los de estos materiales desac-

tivados hidrotérmicamente. Las muestras

se caracterizaron por fluorescencia de ra-

yos X (FRX), difracción de rayos X

(DRX), resonancia magnética nuclear de

silicio (29Si RMN) y fisiadsorción de nitró-

geno a 77 K. A partir de estos resultados se

hallaron correlaciones entre el volumen de

microporo y el contenido de zeolita, y en-

tre el grado de cristalinidad y el porcentaje

de zeolita. Además, se encontró que un

tratamiento con sólo 20% de vapor de

agua a 1033 K durante 16 horas destruye

los grupos estructurales Si(2Al) y Si(3Al)

como reflejo de la dealuminización drásti-

ca que sufre el material.

Palabras clave: zeolita USY, trata-

miento hidrotérmico, textura, volumen

de microporo, estructura, cristalinidad.

ABSTRACT

FCC catalyst is made up of particles of

complex composition where the main acti-

ve component is a Y zeolite. This work pre-

sents the textural and structural results of a

commercial USY zeolite which had been

previously prepared from a set of catalysts

7

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 35, No. 1 DE 2006

* Departamento de Química, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia, Bogotá, Colombia. Correo elec-
trónico: yazya23@yahoo.es

** Instituto Colombiano del Petróleo (Ecopetrol), Piedecuesta, Santander, Colombia.

*** Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla. Centro Mixto CSIC-Universidad de Sevilla. Avda. Americo Vespucio s/n.
41092 Sevilla, España.



with 7, 15, 25, 35 and 45% of active mate-

rial and of the hydrothermally deactivated

materials. The samples have been characte-

rized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray

diffraction (XRD), 29Si NMR spectros-

copy and nitrogen adsorption at 77K.

From these results correlations were

found between micropore volume and

zeolite content and of degree of cristalli-

nity and % zeolite. Also, it was found that

an hydrothermal treatment at 1033 K with

only 20% steam during 16 hours destroys

the structural groups Si(2Al) and Si(3Al)

as a reflection of the strongly dealumina-

tion of the zeolite component of the ca-

talyst.

Key words: USY zeolite, hydrother-

mal treatment, texture, micropore volu-

me, structure, crystallinity.

INTRODUCCIÓN

Los catalizadores comerciales de ruptura

catalítica son partículas complejas donde

una zeolita USY es dispersada en una ma-

triz amorfa constituida por sílice, alúmina,

caolín, arcilla y diferentes aditivos como

promotores de combustión, reductores de

emisiones de SOx, mejoradores de octano y

pasivadores de Ni y V. El componente acti-

vo más importante del catalizador es la zeo-

lita-Y que es un material cristalino de poro

grande con máxima abertura de 0,74 nm,

tamaño de unidad de celda aproximada-

mente de 2,45 nm, una relación Si/Al entre

3 y 5, y que presenta selectividad de forma

por tener los sitios más activos localizados

en la estructura microporosa (1, 2).

Por su estructura de microporos, su

gran contribución al área del catalizador,

su carácter ácido y por la participación de

su superficie externa en la reacción, la

zeolita-Y es extremadamente activa y se-

lectiva en la conversión de hidrocarburos

(3, 4). La actividad intrínseca de la zeoli-

ta es una función de la densidad y de la

fortaleza de los sitios ácidos localizados

en los microporos y en el área externa (5),

parámetros factibles de controlar en el ca-

talizador variando el contenido de zeoli-

ta-Y en una cantidad dada de matriz o

ajustando el tamaño de la unidad de celda

y las dimensiones del cristal de la zeolita.

El número de sitios ácidos en una zeo-

lita y la fortaleza de éstos son parámetros

esenciales que determinan el tipo y la na-

turaleza de las reacciones que ocurren en

un proceso de ruptura catalítica FCC (3,

5), donde el catalizador está en contacto a

alta temperatura con un número grande

de moléculas de hidrocarburos de alto

peso molecular (C25-C100) promoviendo

reacciones, donde la zeolita se desactiva

por dos mecanismos: reversibles (forma-

ción de coque, neutralización de sitios

ácidos por especies de carácter básico) e

irreversibles (cambios en la estructura

porosa, reducción de las dimensiones de

la unidad de celda, alteraciones de la aci-

dez, aumento de la relación Si/Al, pérdi-

da de cristalinidad por dealuminización y

la generación de material amorfo) que

disminuyen severamente la actividad y la

selectividad del catalizador (6-11).

La selectividad de la zeolita varía nota-

blemente con la naturaleza del área exter-

na porque el craqueo de hidrocarburos de

alto peso molecular ocurre fundamental-

mente en la parte activa de la matriz y/o

en los sitios ácidos localizados en la su-

perficie externa de la zeolita-Y (12, 13),

de donde es factible decir que las zeolitas

más selectivas en la ruptura de hidrocar-
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buros pesados son las de menor área ex-

terna.

A nivel del regenerador, el catalizador

gastado es sometido a temperaturas entre

953 y 1063 K, en una atmósfera fuerte-

mente oxidante, donde el vapor de agua

generado durante la combustión del co-

que desestabiliza la zeolita (11).

La Figura 1 muestra que el efecto del

vapor de agua recalentado sobre la zeolita

varía con la severidad del tratamiento:

para tiempos de contacto cortos el efecto

es benéfico porque aumenta la estabilidad

térmica e incrementa la fortaleza del sitio

ácido, mientras que en condiciones drás-

ticas la zeolita experimenta modificacio-

nes profundas derivadas de la dealumini-

zación intensa.

Las modificaciones de tipo textural,

estructural y químicas del catalizador a

nivel del regenerador, crean la necesidad

de realizar una serie de estudios para esta-

blecer la naturaleza y la magnitud de estos

cambios con referencia a la zeolita en el

catalizador no tratado, a fin de evaluar

con precisión la variación del volumen de

microporo y del área externa, la evolu-

ción del grado de cristalinidad y de la aci-

dez, y el cambio en la relación Si/Al y en

el número de átomos de aluminio por uni-

dad de celda.

La fisiadsorción de N2 a 77 K y baja

presión relativa es una técnica importante

para la caracterización de sólidos micro-

porosos (14) porque hace factible deter-

minar cuantitativamente el volumen de

microporos y el área externa a partir de la

curva t obtenida usando los valores de es-

pesor estadístico estimados con referen-

cia a la curva universal de De Boer (15).

El grado de cristalinidad entendido como

el porcentaje de estructura de zeolita en la

masa de muestra analizada (16) se evalúa

por difracción de rayos X (DRX) toman-

do como patrón el difractograma de una

zeolita de referencia en tanto que las mo-

dificaciones de la naturaleza de los sitios

ácidos se determina adecuadamente por

resonancia mágnética nuclear de silicio

(29Si RMN) (17).

Como la microporosidad es un pará-

metro inherente a la naturaleza de la zeo-

lita USY, y el proceso catalítico en estos

materiales está relacionado con las pro-

piedades ácidas localizadas en las micro-
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Figura 1. Diagrama representativo del efecto del vapor de agua en la zeolita Y.



cavidades, en este trabajo se presenta un

modelo empírico que simula la variación

de la composición de la partícula del cata-

lizador durante el proceso FCC para eva-

luar la textura, la estructura y los cambios

inducidos por el vapor de agua recalenta-

do en la zeolita y en una serie de mezclas

con “caolín clay” (matriz) y clorhidrol

(ligante) antes y después del tratamiento.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparación de los catalizadores. La

zeolita USY W.R. Grace Davidson se lixi-

vió con ácido clorhídrico 0,01N a 303 K

por 2 horas para remover parte del alumi-

nio no estructural y preservar la estructura

cristalina; el material resultante se deno-

minó USYL y se utilizó para sintetizar los

catalizadores que contienen 7, 15, 25, 35 y

45% de USYL en “caolín clay”, y clorhi-

drol (18). Para la preparación de los catali-

zadores en este trabajo, se agregó a una so-

lución con 10% de ligante la cantidad

apropiada de “caolín clay” y se adicionó

en cada caso, con agitación (100 rpm), el

porcentaje requerido de zeolita. La sus-

pensión se homogeneizó con ultrasonido

durante 15 minutos y se extendió en un re-

cipiente de superficie amplia para some-

terlo a un proceso cuidadoso de elimina-

ción del solvente a 333 K por 12 horas para

evitar la formación de productos de adi-

ción con el caolín y con el ligante. El pro-

ducto de adición resultante se maceró a un

tamaño de partícula de 150 micras, se ca-

lentó por 1 hora a 373 K aplicando una

rampa de 5 K min-1, y se calcinó a 773 K

durante 12 horas usando la misma veloci-

dad de calentamiento para prevenir posi-

bles reacciones en estado sólido con for-

mación de nuevas fases entre la zeolita, el

caolín y el clorhidrol. Una fracción de

cada uno de estos catalizadores y de la zeo-

lita USYL se desactivó hidrotérmicamente

a 1033 K en un flujo de aire saturado con

20% de vapor de agua durante 16 horas

para obtener la zeolita desactivada deno-

minada USYLV y la serie de catalizadores

que contienen este material.

Caracterización de los catalizado-
res. El análisis químico de la zeolita

USYL y USYLV se realizó por fluores-

cencia de rayos X (FRX) en un equipo

Siemens SR3000 y el del “caolín clay” y

del clorhidrol por absorción atómica en

un espectrofotómetro Perkin Elmer Aa-

nalist 300. La composición superficial se

estimó por espectroscopía fotoelectrónica

de rayos X (XPS) en un espectrómetro

V.G. Microtech MT500 Fisons Instru-

ments conectado a un analizador de ener-

gía de electrones VG 100 AX utilizando

la radiación K� del aluminio (h� �

1485eV), operando la fuente de rayos X a

15 kV y 20 mA, y registrando los espec-

tros con un vacío de 10-9 torr. La correc-

ción de las energías de enlace de los es-

pectros se hizo con referencia al valor

103,3 eV del Si2p.

La unidad de celda y la cristalinidad

se determinaron por DRX usando un di-

fractómetro Shimadzu XRD-600 con an-

ticátodo de cobre calibrado con un pa-

trón de silicio de alta pureza (99,99%) y

una desviación estándar de ±0,01. Los

difractogramas entre 14 y 35º 2�, se re-

gistraron a temperatura ambiente y con

un grado de avance de 0,02º 2�/s. El pa-

rámetro de red se calculó con base en las

reflexiones 331, 511, 440, 533, 642,

822, 751 y 664 con ayuda del programa

lapod para una red cúbica, y la cristalini-

dad se determinó tomando como referen-

cia en cada caso las intensidades de las
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reflexiones correspondientes a las de los

materiales frescos.

La naturaleza de los sitios ácidos de las

zeolitas USYL y USYLV se estableció

por RMN de estado sólido en un espectró-

metro Brucker DRX-400. Los espectros
29Si NMR se registraron a 79,5 MHz con

500 scans y L.B. de 50 Hz usando tetra-

metilsilano como referencia.

La evaluación de las propiedades textu-

rales por fisiadsorción de nitrógeno a 77 K

se llevó a cabo en un sortómetro Quanta-

crome Autosorb-1 equipado con un trans-

ductor que alcanza una presión relativa de

10-6, desgasificando las muestras por 12 h a

573K. El área total superficial, el volumen

de microporo y el área externa se calcula-

ron aplicando la teoría de la curva t con re-

ferencia a la curva universal de De Boer

para sólidos no porosos (15).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Análisis químico. La Tabla 1 muestra la

composición química de los componentes

de las mezclas catalíticas. El valor de 3,1

encontrado para la relación atómica

(Si/Al)FRX de las zeolitas es característico

de este tipo de materiales y concuerda con

los reportados en la literatura (11, 12). El

efecto del tratamiento hidrotérmico no se

refleja en estos resultados porque corres-

ponde a la relación Si/Al másica. El sólido

utilizado como matriz es un “caolín clay”

con un contenido de silicio y de aluminio

atómico de 21,5 y de 39,4% respectiva-

mente, y el clorhidrol usado como ligante

tiene un contenido de aluminio de 23,7% y

de 44,7% como Al2O3. El tratamiento hi-

drotérmico produjo una variación en la re-

lación (Si/Al)XPS de 5,3 a 2,4 que corres-

ponde a una disminución del 54,7%

reflejo de la migración del aluminio remo-

vido hacia la superficie del sólido (19).

Propiedades texturales. En la Figura

2a se presentan las isotermas de adsor-

ción de nitrógeno a 77 K de la zeolita

USYL con las de los catalizadores fres-

cos, y en la Figura 2b las correspondien-

tes a la zeolita USYLV y los productos

desactivados. Las gráficas de la Figura 2a

muestran que independientemente del

contenido de zeolita, las isotermas son de

tipo I donde el componente microporoso

es el que determina la forma y es el res-

ponsable de la fuerte adsorción de nitró-

geno a bajas presiones.

La zeolita USYLV presenta una iso-

terma similar (Gráfica 1 de la Figura 2b)

pero adsorbe menos nitrógeno a 77 K por-

que la desactivación destruye

parte de su microporosidad y

genera material amorfo me-

soporoso que no contribuye a

la adsorción a bajas presiones

relativas; comportamiento

que se confirma con los datos

de la Tabla 2 y con el análisis

de la forma de las isotermas y

de la magnitud de la adsor-

ción en los catalizadores fres-

cos y desactivados.
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Tabla 1. Composición química de los componentes de

los catalizadores



Estos resultados permiten establecer

que, como la forma de las isotermas es

una característica específica de los ma-

teriales microporosos dependiente úni-

camente del volumen de microporo e

independiente del contenido de mate-

rial y del tratamiento al que es someti-

do, la microporosidad calculada por fi-

siadsorción de nitrógeno se puede

utilizar para cuantificar la cantidad de

material microporoso en una mezcla.

Además, en la Tabla 2 se establece

que para los materiales no tratados, el

área microporosa contribuye con más

del 80% al área superficial total de los

sólidos y el volumen de microporo au-

menta linealmente con el contenido de

zeolita como se indica en la Figura 3, de

donde se deduce que para los sólidos

frescos y desactivados, la adsorción en

los microporos es independiente del

contenido de caolín y de ligante, y a pe-

sar de que el vapor de agua disminuye

drásticamente el volumen de microporo

de la zeolita (34,6 cm3g-1) por destrución

de masa cristalina, la mesoporosidad ge-

nerada por el tratamiento hidrotérmico

no interfiere en la determinación de la

microporosidad remanente.
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Tabla 2. Propiedades texturales de los catali-

zadores frescos y desactivados

Figura 2. Isotermas de adsorción física de N2 a 77 K: a) catalizadores que contienen USYL, y b) catalizadores

que contienen USYLV. Contenido: 1) 100, 2) 45, 3) 35, 4) 25, 5) 15, 6) 7% zeolita.

Figura 3. Correlación entre Vmp
tdB y el contenido de zeo-

lita en catalizadores frescos y desactivados.



Caracterización espectroscópica de
los catalizadores. Las Figuras 4a y 4b

presentan, respectivamente, los difracto-

gramas indexados de acuerdo con la nor-

ma ASTM D3906 de la zeolita USYL, de

la serie de catalizadores frescos, y los de

la zeolita fresca y de estos materiales de-

sactivados donde se observan las reflexio-

nes características correspondientes a los

planos 331, 511, 440, 533, 642, 822, 751

y 664 asignadas a la zeolita, y las reflexio-

nes localizadas en 25,3° y 26,7°, 2� del

“caolín clay”. Estos resultados ponen en

evidencia que ni en la conformación de

las mezclas y durante el tratamiento tér-

mico e hidrotérmico se produce una nue-

va fase cristalina resultante de las interac-

ciones de los componentes que afecten la

composición del catalizador.

De la comparación de los patrones de

difracción de los materiales frescos y de-

sactivados tomados en las mismas condi-

ciones se deduce que el tratamiento hidro-

térmico sólo se manifiesta en la disminu-

ción de la intensidad de las reflexiones y

en el desplazamiento de éstas hacia valo-

res de 2� mayores; en la Tabla 3 se esta-

blece que por efecto del tratamiento con

sólo 20% de vapor de agua a 1033K du-

rante 16 horas, la zeolita USYL sufre mo-

dificaciones severas a nivel estructural

donde el parámetro de red disminuye en

0,021 nm, la relación Si/Al estructural

(Si/Al)DRX aumenta de 5,8 a 20,9 (3,6 ve-

ces), y el número de átomos de aluminio

por unidad de celda (NAl)DRX y el porcen-

taje de cristalinidad disminuyen en 24

átomos y en 25,8% respectivamente

como consecuencia de la dealuminización

que sufre la estructura y la migración del

aluminio a la superficie externa de la zeo-

lita (20, 21).

Con base en el comportamiento mos-

trado en los difractogramas y en el hecho

de que no se detectó la formación de un

compuesto de adición nuevo generado

13

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 35, No. 1 DE 2006

Figura 4. Difractogramas de rayos X; a) catalizadores que contienen USYL, y b) catalizadores que contienen

USYLV.



por los distintos componentes de las

mezclas que afecten la composición del

catalizador, se relacionó el grado de

cristalinidad con el porcentaje de zeoli-

ta –como se muestra en la Figura 5–, y

se encontró la existencia de una corre-

lación lineal que demuestra que el gra-

do de cristalinidad refleja la cantidad de

zeolita remanente después del trata-

miento, que esta magnitud se puede de-

terminar bien por DRX debido a la no

interferencia del caolín y el ligante, por

lo que, la correlación obtenida con los

catalizadores preparados permite cal-

cular el contenido real de zeolita de un

catalizador comercial en el rango de

composición comprendido entre 0 y

45%zeolita.

El espectro 29Si RMN (Gráfica 1 de

la Figura 6) de la zeolita USYL muestra

la existencia de las señales en: -106,8;

-102,1; -96,2 y -90,0 ppm asignadas

respectivamente a los sitios Si(0Al),

Si(1Al), Si(2Al) y Si(3Al). La señal en

-111,3 ppm es atribuida a una parte

amorfa, constituida por especies de sili-

cio no estructural (22). El efecto del

20% de vapor de agua a 1033 K durante

16 horas destruye los sitios más ricos en

aluminio, Si(3Al) y Si(2Al) y reduce

drásticamente los sitios Si(1Al), dejan-

do principalmente en la estructura de la

zeolita los sitios Si(0Al).

La cuantificación de los espectros
29Si RMN de la zeolita USYL y

USYLV reportada en la Tabla 4 indica

que el tratamiento hidrotérmico genera

pequeños cambios en el desplazamiento

químico de los sitios Si(0Al) y Si(1Al),

produce la desaparición de los sitios

Si(2Al) y Si(3Al), y ocasiona el incre-

mento de 43,4% en la cantidad de sitios

Si(0Al). Estos resultados, y el aumento
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Figura 5. Correlación entre grado de cristalinidad y

%zeolita; 1) catalizadores con USYL; 2) catalizadores

con USYLV.

Tabla 3. Parámetros estructurales a partir de

DRX de los componentes activos

Figura 6. Espectros 29Si RMN: 1) USYL, 2) USYLV.



de 4,5 a 17 en la relación (Si/Al)29Si RMN

estructural concuerda con la tendencia

hallada por DRX y corrobora que el trata-

miento con sólo 20% de vapor de agua en

las condiciones de este trabajo genera

cambios sustanciales en la composición

química y en la estructura de la zeolita.

CONCLUSIONES

La adsorción de nitrógeno a 77 K y baja

presión relativa se puede utilizar para cal-

cular el volumen de microporo y la canti-

dad de material microporoso en mezclas

de zeolita y material amorfo porque la

isoterma producida es característica e in-

dependiente del contenido y del trata-

miento térmico e hidrotérmico que sufre

el material microporoso.

Bajo condiciones de limpieza superfi-

cial adecuadas y tiempos de equilibrios

apropiados se puede calcular la cantidad

real de zeolita en un catalizador en fun-

ción del volumen de microporo determi-

nado por fisiadsorción de nitrógeno a 77

K de acuerdo con la ecuación VotdB =

1,566 * %zeolita para los catalizadores

frescos y VotdB = 1,177 * %zeolita para

los catalizadores desactivados.

El tratamiento hidrotérmico con 20%

de vapor de agua a 1033 K por 16 horas es

suficiente para bajar la cristalinidad de la

zeolita USYL a 74,2% y reducir la micro-

porosidad en 22,2%. Además, ocasiona

modificaciones severas en la composi-

ción de la estructura cristalina remanente

ya que cambia la distribución de la fuerza

ácida disminuyendo el número de átomos

de aluminio por unidad de celda en un

38,5% y aumentando la fortaleza de los

sitios ácidos residuales destruyendo drás-

ticamente los entornos Si(2Al) y Si(3Al).

Las correlaciones: %cristalinidad =

0,99 * %zeolita para el catalizador fresco

y %cristalinidad = 0,86 * %zeolita para

el catalizador desactivado, encontradas

en este trabajo, tienen una aplicación

práctica muy importante en los procesos

de evaluación y selección de los cataliza-

dores de FCC, porque permiten calcular

el contenido real de zeolita en un cataliza-

dor comercial en el intervalo de composi-

ción entre 0 y 45% de este material.
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