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RESUMEN

El catalizador de FCC esta constituido por
particulas de composicién 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), difraccion de rayos X
(DRX), resonancia magnética nuclear de
silicio (*Si RMN) y fisiadsorci6n de nitré-
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. Ademas, se encontr6 que un
tratamiento con s6lo 20% de vapor de
agua a 1033 K durante 16 horas destruye
los grupos estructurales Si(2Al) y Si(3Al)
como reflejo de la dealuminizacion drasti-
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
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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), *Si 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.

INTRODUCCION

Los catalizadores comerciales de ruptura
catalitica son particulas complejas donde
una zeolita USY es dispersada en una ma-
triz amorfa constituida por silice, alimina,
caolin, arcilla y diferentes aditivos como
promotores de combustién, reductores de
emisiones de SOx, mejoradores de octano y
pasivadores de Niy V. El componente acti-
vo més importante del catalizador es la zeo-
lita-Y que es un material cristalino de poro
grande con méxima abertura de 0,74 nm,
tamafio de unidad de celda aproximada-
mente de 2,45 nm, una relacién Si/Al entre
3y 5,y que presenta selectividad de forma
por tener los sitios més activos localizados
en la estructura microporosa (1, 2).

Por su estructura de microporos, su
gran contribucion al area del catalizador,
su caracter acido y por la participacion de
su superficie externa en la reaccion, la

zeolita-Y es extremadamente activa y se-
lectiva en la conversion de hidrocarburos
(3, 4). La actividad intrinseca de la zeoli-
ta es una funcioén de la densidad y de la
fortaleza de los sitios acidos localizados
en los microporos y en el drea externa (5),
parametros factibles de controlar en el ca-
talizador variando el contenido de zeoli-
ta-Y en una cantidad dada de matriz o
ajustando el tamafio de la unidad de celda
y las dimensiones del cristal de la zeolita.

El nimero de sitios 4cidos en una zeo-
lita y la fortaleza de éstos son parametros
esenciales que determinan el tipo y la na-
turaleza de las reacciones que ocurren en
un proceso de ruptura catalitica FCC (3,
5), donde el catalizador esti en contacto a
alta temperatura con un ndmero grande
de moléculas de hidrocarburos de alto
peso molecular (Cys-Co) promoviendo
reacciones, donde la zeolita se desactiva
por dos mecanismos: reversibles (forma-
cién de coque, neutralizacién de sitios
acidos por especies de caracter basico) e
irreversibles (cambios en la estructura
porosa, reduccién de las dimensiones de
la unidad de celda, alteraciones de la aci-
dez, aumento de la relacion Si/Al, pérdi-
da de cristalinidad por dealuminizacién y
la generaciéon de material amorfo) que
disminuyen severamente la actividad y la
selectividad del catalizador (6-11).

La selectividad de la zeolita varia nota-
blemente con la naturaleza del area 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 acidos localizados en la su-
perficie externa de la zeolita-Y (12, 13),
de donde es factible decir que las zeolitas
mas selectivas en la ruptura de hidrocar-
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buros pesados son las de menor area ex-
terna.

A nivel del regenerador, el catalizador
gastado es sometido a temperaturas entre
953 y 1063 K, en una atmdsfera fuerte-
mente oxidante, donde el vapor de agua
generado durante la combustién del co-
que desestabiliza la zeolita (11).

La Figura 1 muestra que el efecto del
vapor de agua recalentado sobre la zeolita
varia 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
acido, mientras que en condiciones dras-
ticas la zeolita experimenta modificacio-
nes profundas derivadas de la dealumini-
zacion intensa.

Las modificaciones de tipo textural,
estructural y quimicas 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 precision la variacion del volumen de
microporo y del area externa, la evolu-

cion del grado de cristalinidad y de la aci-
dez, y el cambio en la relacion Si/Al y en
el nimero de atomos de aluminio por uni-
dad de celda.

La fisiadsorcion de N, a 77 K y baja
presion relativa es una técnica importante
para la caracterizacion de sélidos micro-
porosos (14) porque hace factible deter-
minar cuantitativamente el volumen de
microporos y el rea externa a partir de la
curva t obtenida usando los valores de es-
pesor estadistico 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 evalda
por difraccion de rayos X (DRX) toman-
do como patron el difractograma de una
zeolita de referencia en tanto que las mo-
dificaciones de la naturaleza de los sitios
acidos se determina adecuadamente por
resonancia magnética nuclear de silicio
(*Si RMN) (17).

Como la microporosidad es un para-
metro inherente a la naturaleza de la zeo-
lita USY, y el proceso catalitico en estos
materiales esta relacionado con las pro-
piedades acidas localizadas en las micro-
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Figura 1. Diagrama representativo del efecto del vapor de agua en la zeolita Y.
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cavidades, en este trabajo se presenta un
modelo empirico que simula la variacién
de la composicion de la particula 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 “caolin clay” (matriz) y clorhidrol
(ligante) antes y después del tratamiento.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de los catalizadores. La
zeolita USY W.R. Grace Davidson se lixi-
vié con acido clorhidrico 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-
mind USYL y se utilizd para sintetizar los
catalizadores que contienen 7, 15, 25,35y
45% de USYL en “caolin clay”, y clorhi-
drol (18). Para la preparacion de los catali-
zadores en este trabajo, se agregd a una so-
lucién con 10% de ligante la cantidad
apropiada de “caolin clay” y se adiciond
en cada caso, con agitacion (100 rpm), el
porcentaje requerido de zeolita. La sus-
pensién se homogeneizd con ultrasonido
durante 15 minutos y se extendi6 en un re-
cipiente de superficie amplia para some-
terlo a un proceso cuidadoso de elimina-
cion del solvente a 333 K por 12 horas para
evitar la formacién de productos de adi-
cion con el caolin y con el ligante. El pro-
ducto de adicion resultante se macero a un
tamario de particula de 150 micras, se ca-
lenté por 1 hora a 373 K aplicando una
rampa de 5 K min™, y se calcin6 a 773 K
durante 12 horas usando la misma veloci-
dad de calentamiento para prevenir posi-
bles reacciones en estado sélido con for-
macion de nuevas fases entre la zeolita, el
caolin y el clorhidrol. Una fracciéon de

10

cada uno de estos catalizadores y de la zeo-
lita USYL se desactivo 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.

Caracterizacion de los catalizado-
res. El andlisis quimico de la zeolita
USYL y USYLV se realiz6 por fluores-
cencia de rayos X (FRX) en un equipo
Siemens SR3000 y el del “caolin clay” y
del clorhidrol por absorcion atémica en
un espectrofotometro Perkin Elmer Aa-
nalist 300. La composicion superficial se
estimo por espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) en un espectrémetro
V.G. Microtech MT500 Fisons Instru-
ments conectado a un analizador de ener-
gia de electrones VG 100 AX utilizando
la radiacion Ka del aluminio (hv =
1485eV), operando la fuente de rayos X a
15 kV y 20 mA, y registrando los espec-
tros con un vacio de 107 torr. La correc-
cion de las energias de enlace de los es-
pectros se hizo con referencia al valor
103,3 eV del Si,,.

La unidad de celda y la cristalinidad
se determinaron por DRX usando un di-
fractometro Shimadzu XRD-600 con an-
ticatodo de cobre calibrado con un pa-
trén de silicio de alta pureza (99,99%) y
una desviacion estandar de +0,01. Los
difractogramas entre 14 y 35° 26, se re-
gistraron a temperatura ambiente y con
un grado de avance de 0,02° 26/s. El pa-
rametro de red se calcul6 con base en las
reflexiones 331, 511, 440, 533, 642,
822, 751 y 664 con ayuda del programa
lapod para una red cubica, y la cristalini-
dad se determind 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 4cidos de las
zeolitas USYL y USYLV se estableci6
por RMN de estado sdlido en un espectro-
metro Brucker DRX-400. Los espectros
»Si NMR se registraron a 79,5 MHz con
500 scans y L.B. de 50 Hz usando tetra-
metilsilano como referencia.

La evaluacion de las propiedades textu-
rales por fisiadsorcion de nitrégeno a 77 K
se llevo a cabo en un sortdmetro Quanta-
crome Autosorb-1 equipado con un trans-
ductor que alcanza una presion relativa de
10, desgasificando las muestras por 12 h a
573K. El area total superficial, el volumen
de microporo y el area externa se calcula-
ron aplicando la teoria de la curva t con re-
ferencia a la curva universal de De Boer
para sélidos no porosos (15).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis quimico. La Tabla 1 muestra la
composicion quimica de los componentes
de las mezclas cataliticas. El valor de 3,1
encontrado para la relacion atomica
(Si/Al)grx de las zeolitas es caracteristico
de este tipo de materiales y concuerda con
los reportados en la literatura (11, 12). El

Tabla 1. Composicién quimica de los componentes de

los catalizadores

efecto del tratamiento hidrotérmico no se
refleja en estos resultados porque corres-
ponde a la relacion Si/Al mésica. El s6lido
utilizado como matriz es un “caolin clay”
con un contenido de silicio y de aluminio
atomico 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 Al,Os. El tratamiento hi-
drotérmico produjo una variacién en la re-
lacion (Si/Al)xps de 5,3 a 2,4 que corres-
ponde a una disminuciéon del 54,7%
reflejo de la migracion del aluminio remo-
vido hacia la superficie del s6lido (19).

Propiedades texturales. En la Figura
2a se presentan las isotermas de adsor-
cion de nitrogeno 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 vy los productos
desactivados. Las gréficas 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 adsorcion de nitro-
geno a bajas presiones.

La zeolita USYLV presenta una iso-
terma similar (Gréafica 1 de la Figura 2b)
pero adsorbe menos nitrégeno a 77 K por-
que la desactivacion destruye
parte de su microporosidad y
genera material amorfo me-

"uSi o, Al soporoso. que no .contrlbgye a

Componentes | (XRF) | (XRF) | (Si/Al)xgr | (Si/Al)xps la adsorcion a bajas presiones
USYL 13 353 31 53 relativas;  comportamiento
que se confirma con los datos

USYLV 1.3 35,1 31 24 de la Tabla 2 y con el analisis
“Caolin clay” 39,4% 21,5% de la forma de las isotermas y
Clorhidrol 237+ d.e’ la magmtud. de la adsor-
cién en los catalizadores fres-

* Determinado por espectroscopia de absorcion atémica.

cos y desactivados.

11
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Figura 2. Isotermas de adsorcion fisica 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.

Estos resultados permiten establecer
que, como la forma de las isotermas es
una caracteristica especifica de los ma-
teriales microporosos dependiente Uni-
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-
siadsorciéon de nitrégeno se puede
utilizar para cuantificar la cantidad de
material microporoso en una mezcla.

Ademas, en la Tabla 2 se establece
que para los materiales no tratados, el
area microporosa contribuye con mas
del 80% al area superficial total de los
solidos 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 sélidos
frescos y desactivados, la adsorcion en
los microporos es independiente del
contenido de caolin y de ligante, y a pe-
sar de que el vapor de agua disminuye
drasticamente el volumen de microporo
de la zeolita (34,6 cm’g™") por destrucion
de masa cristalina, la mesoporosidad ge-
nerada por el tratamiento hidrotérmico
no interfiere en la determinacion de la
microporosidad remanente.
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Tabla 2. Propiedades texturales de los catali-
zadores frescos y desactivados

V"B (em’g") | Sext'(m’g’) | S total ‘(m’g")

ZYL7 10,6 31,2 77,5
ZYL15 239 36,9 141.,4
7YL25 40,1 499 2252
ZYL35 54,0 54,5 290,5
ZYLA45 71,9 67,3 381.,6
USYL 156,0 96,1 778.,0
ZYLV7 6,7 349 64,2
ZYLVI13 16.2 440 114,8
ZYLV25 272 60,4 186,3
ZYLV3S 39,5 67,3 233,0
ZYLV4S 47,0 107,3 312,7
USYLV 121,4 81.0 611,06
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Figura 3. Correlacion entre Vmp‘dB y el contenido de zeo-
lita en catalizadores frescos y desactivados.
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Caracterizacion espectroscopica 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 caracteristicas 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°, 20 del
“caolin clay”. Estos resultados ponen en
evidencia que ni en la conformacién 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
composicion del catalizador.

De la comparacién de los patrones de
difraccion de los materiales frescos y de-
sactivados tomados en las mismas condi-
ciones se deduce que el tratamiento hidro-
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térmico s6lo se manifiesta en la disminu-
cién de la intensidad de las reflexiones y
en el desplazamiento de éstas hacia valo-
res de 20 mayores; en la Tabla 3 se esta-
blece que por efecto del tratamiento con
s6lo 20% de vapor de agua a 1033K du-
rante 16 horas, la zeolita USYL sufre mo-
dificaciones severas a nivel estructural
donde el parametro de red disminuye en
0,021 nm, la relacién Si/Al estructural
(Si/Al)prx aumenta de 5,8 a 20,9 (3,6 ve-
ces), y el nlimero de 4&tomos de aluminio
por unidad de celda (N4)prx ¥ €l porcen-
taje de cristalinidad disminuyen en 24
atomos y en 25,8% respectivamente
como consecuencia de la dealuminizacion
que sufre la estructura y la migracién 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 detect6 la formacién de un
compuesto de adicién nuevo generado
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Figura 4. Difractogramas de rayos X; a) catalizadores que contienen USYL, y b) catalizadores que contienen

USYLV.
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Tabla 3. Pardmetros estructurales a partir de
DRX de los componentes activos

Parametros USYL USYLV
a, (nm) 2,453 2,432
*N a1 39 15
*(Si/Al)prx 5.8 20,9
%Cristalinidad 100 74,2

* Calculada con la ecuacion de Fichtner-Schmittler.

por los distintos componentes de las
mezclas que afecten la composicion del

catalizador, se relaciond el grado de  al

cristalinidad con el porcentaje de zeoli-
ta —como se muestra en la Figura 5-,y 1
se encontro la existencia de una corre-
lacién 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 caolin y el ligante, por
lo que, la correlacién obtenida con los
catalizadores preparados permite cal-
cular el contenido real de zeolita de un
catalizador comercial en el rango de

W= MR
R = 1 A

o= 11 B63x
R* = 11,5875

b Je Origtalind dad (%)

20

Baeenliin

L] A4l

mUSYVE & LUSYLY

Figura 5. Correlacién entre grado de cristalinidad y
%zeolita; 1) catalizadores con USYL; 2) catalizadores
con USYLV.
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composicion comprendido entre 0 y
45 %zeolita.

El espectro Si RMN (Grafica 1 de
la Figura 6) de la zeolita USYL muestra
la existencia de las sefales 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 senal 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

Si(DAly FHLAL

|
S2AL
Siialy

1200 <110 -lon -Bn RO -7

d/ppm

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

16 horas destruye los sitios mas ricos en
aluminio, Si(3Al) y Si(2Al) y reduce
dréasticamente los sitios Si(1Al), dejan-
do principalmente en la estructura de la
zeolita los sitios Si(0Al).

La cuantificacién de los espectros
¥Si RMN de la zeolita USYL y
USYLYV reportada en la Tabla 4 indica
que el tratamiento hidrotérmico genera
pequeifios cambios en el desplazamiento
quimico de los sitios Si(0Al) y Si(1Al),
produce la desapariciéon 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



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

Tabla 4. Cuantificacion de los espectros 2Si RMN de las zeolitas fresca y desactivada

Silicon
Sitios Si(0Al) | Si(1Al) | Si(2Al) | Si(3Al) | amorphous | (Si/Al)zesinmr
USYL
3 (ppm)
Contenido| -106,8 [ -102,1| -96,2 -90,0 111,3 4
(%) 38,5 39,5 16,3 5,7
USYLV
d (ppm)
Contenido| -107,5 | -102.2 - - 111,2 17
(%) 81,9 18,2

de 4,5 a 17 en la relacion (Si/Al)os;i rmn
estructural concuerda con la tendencia
hallada por DRX y corrobora que el trata-
miento con s6lo 20 % de vapor de agua en
las condiciones de este trabajo genera
cambios sustanciales en la composicién
quimica y en la estructura de la zeolita.

CONCLUSIONES

La adsorcion de nitrégeno a 77 K y baja
presion 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 caracteristica 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-
cion del volumen de microporo determi-
nado por fisiadsorcién de nitrogeno a 77
K de acuerdo con la ecuacion Vo
1,566 * %zeolita para los catalizadores
frescos y Vo'® = 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%. Ademés, ocasiona
modificaciones severas en la composi-
cion de la estructura cristalina remanente
ya que cambia la distribucién de la fuerza
acida disminuyendo el nimero de 4tomos
de aluminio por unidad de celda en un
38,5% y aumentando la fortaleza de los
sitios 4cidos residuales destruyendo dras-
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 aplicacién
préactica muy importante en los procesos
de evaluacién y seleccion de los cataliza-
dores de FCC, porque permiten calcular
el contenido real de zeolita en un cataliza-
dor comercial en el intervalo de composi-
cion entre 0 y 45% de este material.
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