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INTRODUCCION

El estudio de las propiedades de los materiales es de vital importancia en la industria actual,
comprender de donde vienen las caracteristicas ayuda a poder modificarlas y adaptarlas
dependiendo las diversas aplicaciones que un mismo material.

Dentro de la industria petrolera las zeolitas han sido usadas por las ultimas décadas,
especificamente la zeolita ZSM5 como catalizador debido a propiedades como superficie
especifica e intercambio i6nico, sin embargo también presenta ciertas limitaciones, ya que
utilizadas a temperaturas por arriba de los 800°C la estructura colapsa y pierde sus
propiedades originales.

Debido a la gran aplicacion de este tipo de materiales en la industria, es importante eliminar
las limitaciones que los sistemas monofasicos presentan y estudiar los efectos que los
procesos de modificacion producen en las propiedades fisico-quimicas del material final,
dichos procesos incluyen la generacion de fase amorfa en la zeolita micro porosa e incluso
introducir diversos metales.

En el presente trabajo lleva a cabo el proceso de despolimerizacién y re cristalizacion (DR)
en esta zeolita, en presencia de diversas sales metalicas, nitrato de niquel, nitrato clprico,
nitrato ferroso, para estudiar el efecto que este genera sobre las propiedades texturales finales
de la zeolita original.

El proceso DR pretende incorporar una fase amorfa a la estructura cristalina para
proporcionar mayor estabilidad térmica y al llevarse a cabo en presencia de sales metalicas,
el s6lido obtenido se calcina para obtener diferentes 6xidos metalicos dentro de la estructura

para estudiar el efecto que la naturaleza del ion metalico ejerce sobre las propiedades finales.
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1.1 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con redes tridimensionales microporosas de
tamafo bien definido. De forma conceptual las zeolitas pueden ser consideradas como
estructuras puras de silicio, en las que el aluminio puede sustituir alguno de estos atomos,
esta sustitucion Als* €->Si** otorga una carga negativa a la estructura [1].

La gama de aplicaciones en las que las zeolitas pueden ser utilizadas se debe a sus
propiedades singulares como son su capacidad de intercambio ionico, su capacidad de
adsorcion, la estructura porosa que presenta y su actividad catalitica [2].

Las aplicaciones que se le pueden dar a las zeolitas [3] se deben a que posee una estructura
formada por canales lo suficientemente amplios para usarlas como tamices moleculares y/o
adsorbentes, siendo posible también accesar a los sitios activos para llevar a cabo la reaccién
catalitica y a los cationes intercambiables, encontrando asi sus aplicaciones como
intercambiadores ionicos.

Debido a sus propiedades cataliticas son utilizadas en la industria, como catalizadores
heterogéneos, teniendo gran repercusion en los campos de refinacion de petréleo y
petroquimica [4] y como catalizador acido en algunos procesos como hidrocracking,
alquilacioén, isomerizacion, deshidrogenacion oxidativa, deshidrociclizacion, etc. [5].

La actividad catalitica de las zeolitas se atribuye a la presencia de sitios acidos que se derivan
de las unidades tetraédricas (AlO4) en su estructura, los cuales pueden comportarse como
sitios &cidos de Bronsted. Ademas, su estructura microporosa les otorga selectividad de
forma y tamafio [5] con gran resistencia a la desactivacion, dependiendo de la estructura [6].
Sin embargo, la presencia de mesoporos en la zeolita puede facilitar el acceso de reactivos a

la apertura de los poros asi como influir en su estabilidad térmica.

1.2 Zeolitas mesoporosas

Se han explorado diferentes métodos para la obtencion de zeolitas con fases mesoporosas,
encontrando procedimientos como la desaluminacién, desilicacion, recristalizacion de
zeolitas, ensamblaje de zeolitas nanocristalinas [7], o con el uso de diversos materiales de

apoyo como surfactantes, polimeros cationicos y diversas nanoparticulas [8].



Las zeolitas Y, ZSM-5 y Beta han jugado un importante rol en catélisis &cida, debido su
peculiar estructura porosa y su fuerte acidez, sin embargo, presenta ciertas restricciones
debido a su tamafio de poro, como su incapacidad para ser usada en procesos cataliticos con
moléculas de gran tamafio. Debido a esto, se han investigado gran variedad de métodos para
la obtencidn de zeolitas mesoporosas; durante la sintesis de la zeolita (métodos directos) o
también puede ser una modificacidn después de su sintesis (Métodos indirectos).

1.2.1 Métodos directos

En los métodos directos, también manejados en la bibliografia como métodos Bottom-up, se
provoca la cristalizacién de la zeolita en condiciones que generen mesoporos, dentro de estos
métodos se puede mencionar el uso de particulas de carbono de tamafio manométrico para
ser usados como directores de estructura para la generacion de mesoporos en el cristal, como
ejemplo de este método se puede mencionar el proceso realizado por Jacobsen et al, en este
método se hizo la cristalizacion de ZSM-5 con nanoparticulas o nanotubos de carbono dentro
de su estructura como, siendo retiradas después mediante combustién [9], obteniendo
tamanos de poro de 10 a 100 nanémetros. Al llevar a cabo la combustion se genera una gran
cantidad de CO., lo cual implica una gran desventaja para este método. No obstante, la
dispersion de los mesoporos en la estructura es muy pobre como para ser considerada de
relevancia en procesos cataliticos, y una mayor concentracion de nanotubos podria

desfavorecer la estabilidad del material.

1.2.2 Métodos indirectos

Desaluminacion, es un tratamiento que, como su nombre lo indica, consiste en retirar atomos
de aluminio de la estructura de la zeolita. La relacion Si/Al en las zeolitas es un importante
parametro a tomar en cuenta, debido a que ejerce una fuerte influencia en sus propiedades,
como son, su intercambio iGnico méximo, su estabilidad térmica e hidrotérmica, asi como la
concentracion y fuerza de sus sitios acidos Bronsted, los cuales influyen en gran medida en
su actividad catalitica y selectividad [10]. La desaluminacion de las zeolitas esta relacionada
con la formacion de Al,Oz localizado en la parte externa de la zeolita (acidez Lewis),

depende del tiempo y de la temperatura a la que se realiza el proceso.



La desaluminacién también se puede llevar a cabo en soluciones de HCl y HNO3z debido a la
gran afinidad que presentan con los atomos de aluminio. Durante este método se destruye la
red cristalina de las zeolitas, produciendo vacancias, debido a la salida de los 4&tomos de
aluminio, obteniendo zeolitas de alta relacion Si/Al.

El proceso de steaming o vapor de agua es una forma comun de crear mesoporos en zeolitas,
se produce mediante la hidrdlisis del enlace Al-O-Si en un tratamiento térmico o hidrotérmico
a temperaturas elevadas [11] . En este proceso, el agua actia como reactivo, favoreciendo las
reacciones de hidrdlisis y condensacion generando la liberacion del aluminio, lo que puede
provocar la destruccion parcial, generando un bloqueo de los sitios activos o la destruccion
total de la estructura zeolitica. Este proceso se ve favorecido por la temperatura, tiempo,
presion de vapor y la acidez de la zeolita original.

La desilicacion es otro método usado para la formacion de meso porosidad, preservando las
propiedades acidas de la zeolita. Este método consiste en la extraccion del silicio de la
estructura zeolitica en una solucion bésica [11].

Se han presentado gran cantidad de trabajos en los que se demuestra la efectividad de este
proceso para la modificacion de la ZSM-5, pero también se ha reportado desilicacion en
ZSM-12, MCM-22, MCM-41, entre otras; sin presentar colapso en su estructura [12].
Recientemente se ha algunos autores han descrito un nuevo método que consiste en la
despolimerizacién y recristalizacion de las zeolitas [13, 14, 15], este permite modificar las
propiedades fisicoquimicas del material y al mismo tiempo soportarlas en un material
mesoporoso con propiedades texturales diferentes, igualmente se ha observado un contenido
de sodio menor que al de la zeolita original. Este método ha demostrado poder tener cierto
control sobre el tamafio de los mesoporos obtenidos, asi como la generacion de sitios &cidos

Bronsted en sus zonas microporosas.

1.3 Propiedades

Las zeolitas fueron descubiertas por el minerologo sueco Axel Fredrick Cronsted, quien, en
1756, observé que la también llamada stabilita producia una gran cantidad de vapor al elevar

su temperatura, otorgandole el nombre de los vocablos griegos “Cem” (zeo) que significa



hervir y “Aifog” (lithos) que significa roca [16]. La formula genérica de las zeolitas esta

representada por la ecuacion 1:

Mz [(AL0,),(Si0,), |wH,0 Ecuacion 1

Donde:

n = es la valencia de los cationes

M = es el cation intercambiable, suelen ser Na*, K* y NH4*, se encuentran en los canales o
cavidades de las zeolitas para compensar la carga negativa generada cuando los atomos de
A" sustituyen a los atomos de Si** en la unidad tetraédrica TO4

x e y = representan el nimero de moles.

w = es el nimero de moléculas de agua por celda unitaria.

La estructura consiste en una red tridimensional de tetraedros de SiO4 y AlOa, con los atomos
de silicio o aluminio al centro, y los atomos de oxigeno en los vértices, sirviendo de enlaces

para la formacion de estructuras poliédricas como se muestra en la Figura 1.

Na
a +1
Na

Figura 1. Estructura general de una zeolita.

La actividad catalitica de las zeolitas se atribuye a la presencia de sitios acidos que pueden
comportarse tanto como sitios Lewis como sitios Bronsted, las zeolitas son generalmente
sintetizadas en presencia de iones Na* con el fin de balancear la carga negativa, estos iones

pueden ser sustituidos facilmente por protones en reacciones de intercambio directo con una



solucidn acida acuosa [11], generando asi sitios acidos de Bronsted como se muestra en la
Figura 2. Los sitios acidos de Bronsted presentes en la zeolita pueden a su vez ser convertidos
en sitios acidos de Lewis si son calentados a temperaturas mayores de 600°C, removiendo el

agua, asi dejando un ion Al*3con coordinacion octaédrica.

+1 +1

Figura 2. Sitios acidos de Bronsted.

1.3.1 Intercambio i6nico
Las zeolitas poseen la capacidad para intercambiar los iones de compensacion con otras
sustancias, a esta cualidad se le conoce como intercambio i6nico y depende de varios factores

como son:
. La naturaleza de los cationes
. Temperatura
. La concentracion de los cationes en solucion
. La estructura de la zeolita



Esta capacidad depende directamente de su composicién quimica y es inversamente
proporcional a la relacion SiO2/Al>O3 en su estructura, mostrando una alta capacidad de

intercambio i6nico con una baja relacion.

1.3.2 Adsorcion

En condiciones comunes, los canales y cavidades que conforman a las zeolitas estan
ocupados por moléculas de agua rodeando a los cationes intercambiables, al ser expuestas a
temperatura en vacio o en corrientes de gas (N2, He, Aire), se eliminan las moléculas de agua
lo que genera debido a la superficie especifica que poseen, una gran capacidad de adsorcion

selectiva de cualquier molécula que sea capaz de entrar en sus cavidades.

1.3.3 Porosidad

Las zeolitas estan formadas por cavidades enlazadas de dimensiones moleculares uniformes
[17] en el orden de micro porosidad segun la clasificacion de IUPAC (>20A) [18]
Actividad catalitica

Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:

. La forma y tamafio de sus poros

. El tamafio y carga del cation de la red

. La localizacion de los cationes de los cationes y el grado de intervencion
. La relacién Si/Al, que puede afectar la actividad y la selectividad.

Las zeolitas representan mas del 95% de los catalizadores utilizados en la industria de la
refinacion, petroquimica y quimica fina .La actividad catalitica de las zeolitas se atribuye a
la presencia de sitios &cidos que pueden comportarse tanto sitios Lewis como sitios Bronsted,
las zeolitas son generalmente sintetizadas con iones Na*, con el fin de balancear la carga
negativa, estos iones pueden ser sustituidos facilmente por protones en reacciones de
intercambio directo con una solucién acida acuosa [19] generando asi sitios acidos de

Bronsted.



CAPITULO II

METODOLOGIA



2.1 Equipo y materiales

e Balanza analitica marca OHAUS modelo TS400D

e Balanza granataria marca OHAUS modelo TS4000D
e TermoOmetros electronicos marca Traceable

e Campana de extraccion

e Autoclave de acero inoxidable de 1L de capacidad

e Medidor de pH Thermo Scientific

e Medidor de pH Orion Star A211

e Parrilla eléctrica con agitacion Thermo Scientific

e Estufa Marca Felisa modelo FE292A

e Mufla marca Fisher Scientific

e Reactor Hermético Marca Parr Instrument modelo 4848

2.2 Reactivos

e Zeolita ZSM-5(CBV 8020) de Zeolyst

e Nitrato de niquel marca Baker Analized, 99.9% de pureza
¢ Nitrato cuprico marca Monterrey, 99.0% de pureza

e Nitrato ferroso marca Fermont, 99.2% de pureza

e Glicerina pura marca MEYER, densidad de 1.26 g/mL

e Agua desionizada



2.3 Procedimiento experimental

La experimentacion se llevo a cabo en presencia de sales metalicas de niquel, hierro y cobre

en diferentes concentraciones con el fin de estudiar su efecto en la estructura, las relaciones

utilizadas se indican en la Tabla 1.

Tabla 1 Concentraciones teéricas del metal en la zeolita.

Concentracion
. Ni Fe Cu
metalica
15% MMZ-142 MMZ-142 MMZ-142
20% MMZ-142 MMZ-142 MMZ-142
25% MMZ-142 MMZ-142 MMZ-142
0% CBV-8020*

* zeolita original, sin presencia de sal metélica.

Para llevar a cabo la despolimerizacién de la zeolita se adiciond en un matraz glicerina pura
comercial y la zeolita CBV 8020 en una relacion 1/10; este fue puesto en un bafio de aceite
a una temperatura de 220°C y se monitored la temperatura del interior del matraz a 200°C
donde se mantuvo por dos horas en agitacion constante, como lo muestra la Figura 3.

En un vaso de precipitados se hizo una disolucion de la sal metélica en la concentracion

correspondiente como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Solucion de nitrato de hierro.

Una vez finalizado el proceso de despolimerizacion se agregé la disolucion de sal metalica
a la mezcla de zeolita-glicerina, este proceso presenta efervescencia por lo que la adicion es

lenta (Figura 5). Después que la solucion ha sido afiadida, se transvasa el contenido del

11



matraz a una autoclave de 1 L, esta es cerrada herméticamente y se programa en el
controlador para mantener 150°C con una agitacion constante de 200 RPM (Figura 6).

Figura 6. Autoclave con el controlador a 150 °C y 200 RPM.
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Dentro de la autoclave se lleva a cabo el proceso de recristalizacion por 15 h, cuando este
tiempo se cumple, la autoclave es retirada del calor y se baja la temperatura con ayuda de un
bafio de hielo; en una campana de extraccion se desfoga la presion generada y se abre el
equipo, se registra el pH y la temperatura, el contenido es filtrado y lavado con agua
bidestilada hasta alcanzar un pH lo mé&s neutro posible, posteriormente se deja secar en la
estufa a 120°C por al menos 15 h. De la muestra seca se toma una parte para calcinacion en
la mufla, este proceso se lleva a 550°C a una velocidad de calentamiento de 1°C/min y
permanece a esta temperatura por 6 h, para después bajar a temperatura ambiente con un flujo
de 3°C/min. Posterior a la calcinacion, las muestras fueron llevadas a caracterizacion: anélisis

textural, difraccion y fluorescencia de rayos X.

2.4 Caracterizacién

Los materiales obtenidos por el método de despolimerizacion-recristalizacion fueron
caracterizados mediante la técnica de difraccion de Rayos X (DRX) para analizar el efecto
obtenido sobre la estructura y comprobar la recristalizacion de la zeolita, asi como identificar
la presencia de nuevas fases. Este andlisis se realizé con un difractometro D500 en el
laboratorio de caracterizacion de materiales sintéticos y naturales del instituto mexicano del
petroleo.

Adicionalmente se determind la composicion quimica del material obtenido mediante
Fluorescencia de Rayos X (FRX), como método semi-cuantitativo para la determinacion de
elementos presentes. El andlisis se realizd con un espectrofotometro de Fluorescencia de
Rayos-X ARL Advan X en el laboratorio de caracterizacion de materiales sintéticos y
naturales del instituto mexicano del petroleo.

Finalmente se hicieron analisis texturales a las zeolitas mediante adsorcién-desorcion de
nitrégeno para la determinacion de los tamafios de poro, asi como la determinacion de las

areas de micro poro y externa con respecto a la zeolita original.
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RESULTADOS Y
DISCUSION
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3.1 Despolimerizacion-recristalizacion (DR) en presencia de niquel

La Figura 7 muestra los patrones de difraccion de Rayos X (DRX) de los materiales solidos
preparados con diferente contenido de niquel. Los resultados muestran que la estructura de
la zeolita ZSM-5 se conserva, es decir no sufre cambios considerables en concentraciones de
niquel del 15y 20% comparados con los de la zeolita original (CBV-8020), sin embargo, con
25% de niquel se observa una leve disminucion en la intensidad de los picos correspondientes
a la estructura zeolitica, lo que sugiere la probable formacion de zonas amorfas en dicho
material. Se observa también en este solido (MMZ-146C) la presencia de 2 picos de
difraccion adicionales localizados en 26 = 37 y 43°, identificados por DRX, los cuales
corresponden a la formacién del 6xido de niquel 11, se observa que la intensidad de estos

picos tiende a crecer conforme aumenta el contenido de niquel.

NiO

x

AJM\.MN

MMZ-146C

700 -
L (Ni 25%)

350

MMZ-152C

700 |-
i (Ni 20%)

350

700

Intensidad(UA)

MMZ-142C
(Ni 15%)

350

700 -
| CBV-8020

350

05 T T T T T T
10 20 30 40 50
2 Theta (°)

Figura 6. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras con diferente concentracion de
Ni.
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Tabla 2 Composicion de los materiales preparados con diferente contenido de niquel,

analizados por fluorescencia de rayos X.

% Tedrico % Real Relacion Si/Al Relacion
Si/lM
CBV-8020 0 0 30.8 -
MMZ-142 15 0.13 30.5 729.3
MMZ-152 20 0.17 30.5 554.5
MMZ-146 25 4.76 30.3 18.7

En la Figura 8A se presentan las isotermas obtenidas por adsorcion-desorcion de N> de los
materiales preparados con diferente concentracion de Ni, se observa que no ocurren cambios
significativos en el tipo de isoterma, comparadas con la isoterma de la zeolita original
mostrada en esta misma figura. Todas las isotermas obtenidas son de tipo 1, caracteristicas
de materiales microporosos. Sin embargo, se puede observar que el lazo de histéresis del
material preparado con 25% de Ni (MMZ-146C) es ligeramente mayor que la histéresis
mostrada por los materiales preparados con menor contenido de Ni (15 y 20% teorico),
resultado que se relaciona con el contenido de Ni que permaneci6 en este material (MMZ-
146C) preparado con 25% Ni tedrico y que finalmente perdurd en el material solo alrededor
del 5% y que fue determinado por FRX, como se muestra en la Tabla 2. Por otro lado, en las
graficas (Figura 8B) de la distribucién porosa, tampoco se observa cambio significativo,
salvo en el so6lido MMZ-146C preparado con 25% de Ni inicial, en donde se observa un
ligero aumento en la sefial centrada alrededor de 600 A, lo que corresponde a la presencia de
macroporos y se relaciona, con el pequefio aumento en el lazo de histéresis mostrado en su

isoterma.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion (A) y distribucion de tamafio de poro (B) para zeolitas

modificadas con niquel.

En la Tabla 3 se presentan los resultados del analisis textural y el contenido de zeolita de los
materiales preparados con diferente contenido de niquel. Se observa que el area de microporo
y el % de zeolita recristalizada tienden a disminuir con el aumento del contenido de niquel,
es decir, el material s6lido MMZ-146C (25% Ni) es el que muestra la menor area y el menor
% de zeolita recristalizada después de pasar por el proceso DR, mostrando que aunque el
contenido de niquel que permanecid en el material es pequefio, de casi 5 % en peso con
respecto a la cantidad que se agrego (25% peso), no se observa un cambio significativo de
las isotermas y distribucion porosa, sin embargo es posible modificar las propiedades

texturales de la zeolita con respecto a la zeolita original (CVB-8020).
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Tabla 3. Propiedades texturales de la zeolita despues de pasar por el proceso

despolimerizacion y recristalizacion en presencia de diferente contenido de niquel.

Area | Areade | Volumen | Volumen | % de
%Ni %Ni total | microporo de tot:l zeolita
2 2 i
Teérico | Real (m2/g) (m2/g) microporo | (cm®/g)
(cm®/g)

CBV-8020 0 0 586 423 0.120 0.2498 100
MMZ-142C 15 0.13 581 411 0.115 0.2483 97
MMZ-152C 20 0.17 578 412 0.117 0.2479 98
MMZ-146C 25 4.76 532 387 0.111 0.2365 91

3.2 Despolimerizacidén-Recristalizacion en presencia de cobre.

En la Figura 9 se presentan los patrones de difraccion obtenidos mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X a los s6lidos preparados con diferente contenido de cobre. Los
resultados muestran que la estructura de la Zeolita ZSM-5 se conserva, sin embargo, se logra
observar que la intensidad de los picos correspondientes a la estructura zeolitica tienden a
disminuir, notando en el fondo de la grafica una curvatura que se atribuye a la amorfizacién
estructural de la zeolita, que se incrementa con el aumento de concentracion de cobre. En la
figura también se aprecia la presencia de 3 picos adicionales localizados en 26 = 35.5, 38.7
y 48.8°, correspondientes al 6xido de cobre I, los cuales fueron identificados por DRX, la
intensidad de dichos picos se incrementa con el aumento de la concentracion de Cu

determinada Fluorescencia de Rayos X al solido final, como se muestra en la Tabla 4.
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Figura 8. Comparacion de patrones de difraccién para diferentes concentraciones de Cu.

Tabla 4. Composicion de los materiales preparados con diferente contenido de cobre,
analizados por Fluorescencia de Rayos X.

% Teorico % Real Relacion Si/Al Relacion
Si/lM
CBV-8020 0 0 30.8 -
MMZ-143 15 12.67 28.6 6.8
MMZ-147 20 12.88 29.7 6.7
MMZ-151 25 17.61 29.5 4.5
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En la Figura 10A se presentan las isotermas obtenidas por adsorcion-desorcion de N2 de los
materiales preparados con diferente concentracion de Cu, observando que todas son de tipo
1 y son caracteristicas de materiales microporosos. En esta figura se aprecia que a valores de
P/Po > 0.9 la isoterma muestra un lazo de histéresis que tiende a incrementarse, indicando la
presencia de macroporos, los que se ven mas claramente en la distribucion porosa (Figura
10B) de los sélidos preparados con 20y 25% peso de Cu y se localizan alrededor de 550 A.
Se observa también, que el volumen adsorbido disminuye con el aumento del contenido de
Cu, lo que se relaciona con la perdida de cristalinidad de la zeolita, siendo este resultado

congruente con el observado en los patrones de difraccion de Rayos X (Figura 9).

160 0.3
35 MMZ-146C

(Cu 25%)

120 0.2
80 MMZ-146C 0.1
560

Cu (25%)

160 0.3 MMZ-152C
(Cu 20%)
120 0.2
” MMZ-152C 0.1
(Cu 20%)
169 0.3 MMZ-142C
0,
02 (Cu 15%)

29 /’/
80 MMZ-142C

(Cu 15%)

160

0.3 CBV-8020
120 02
80 0.1

CBV-8020
0.0 0.5 1.0 10 100 700

Relative Pressure (P/Po) Pore Diameter ())

0.1

Quantity Adsorbed (cm3/g STP)

dV/dlog(D) Pore Volume (cm?/g)

Figura 9. Isotermas de adsorcion (A) y distribucion de tamafio de poro (B).
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En la Tabla 5 presenta los resultados texturales y el contenido de zeolita de los materiales
preparados con Cu. Se observa que el area de microporo y el % de zeolita recristalizada
disminuyen con el aumento del contenido de Cu, siendo el s6lido MMZ-151 (25% Cu) el
que muestra la menor area de microporo, asi como un menor indice de recristalizacion.
Estos resultados indican que el contenido de cobre modifica las propiedades de la zeolita,
permitiendo obtener un sélido diferente a la zeolita de origen y soportado en un material

mesoporoso, con un ligero aumento de poros de mayor tamafio como son los macroporos.

Tabla 5 Propiedades texturales para muestras modificadas con Cu.

_ ; Volumen
Area | Areade Volumen
%Cu | %Cu ) de % de
. total | microporo _ total _
Teorico | Real microporo zeolita
(m?g) | (mZg) (cm®/g)
(cm3/g)
CBV-8020 0 0 586 423 0.12 0.25 100
MMZ-
143C 15 3.55 | 435 306 0.10 0.19 72
MMZ-
147C 20 542 | 456 325 0.09 0.20 77
MMZ-
151C 25 599 | 393 285 0.08 0.17 67

3.3 Despolimerizacidén-Recristalizacion en presencia de hierro.

En la Figura 11 se presentan los patrones de difraccion obtenidos mediante DRX a los
materiales solidos preparados con diferente contenido de hierro. Estos resultados muestran
que se conserva la estructura de la zeolita ZSM-5, sin embargo, se logra observar una
disminucion en la intensidad de los picos, conforme aumenta el contenido de Fe,
adicionalmente se aprecian los picos localizados en 2 Teta 33, 35.6, correspondientes a xido

de hierro IlI.
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Tabla 6 Composicion de los materiales preparados con diferente contenido de hierro,

analizados por Fluorescencia de Rayos X.

Figura 10. Comparacién de patrones de difraccion para diferentes concentraciones de Fe.
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Teorico Real* Si/Al SilM
CBV-8020 0 0 30.8 -
MMZ-144 15 3.55 30.2 24.1
MMZ-150 20 5.42 30.3 15.3
MMZ-148 25 5.99 29.7 13.6
MMZ-148C
700 (Fe 25%) Fe O
- _\_Jbt M
0 == —
—~ 700 |- MMZ-150C
<l:_ L (Fe 20%)
> 350 H
=2 0 . o Mon
_'9 L
2 700 MMZ-144C
D | (Fe 15%)
£ 350 M
0
700 B CBV-8020
350
0 vaww-

20

40

2 Theta (°)

22




En la Figura 12A se presentan las isotermas obtenidas por adsorcion-desorcion de N2 de los
materiales preparados con diferente concentracion de Fe, observando que todas las isotermas
obtenidas son de tipo 1, caracteristicas de los materiales microporosos.

Se puede notar una ligera disminucion del volumen adsorbido del material de 92 a 88 cm?/g,
al aumentar el contenido de Fe, igualmente a mayor contenido de hierro se observa un lazo
de histéresis para valores P/Po > 0.9 asociados con la presencia de macroporos, esto se
confirma con la distribucién porosa (Figura 12B) en la cual se logra apreciar una disminucion
en el pico localizado en 35 A, asi como la aparicion de un pico que comienza desde los 380
A hasta los 1000 A, indicando también la generacion de mesoporosidad interparticula, la cual
tiende a aumentar con el incremento del contenido de hierro.

La Tabla 5 presenta los resultados texturales y el porcentaje de zeolita presente en los
materiales preparados con diferente contenido en Hierro. Se muestra que el contenido de

hierro no genera cambios considerables en tamafio de microporo.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion (A) y distribucion de tamario de poro (B) para zeolitas

modificadas con Fe.
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Tabla 7 Propiedades texturales para muestras modificadas con Fe.

3 3 Volumen
Area Area de Volumen
%Fe | %Fe ] de % de
. total | microporo | total _
Tedrico | Real microporo zeolita
(m?#g) | (m?g) (cm®/g)
(cm3/g)
CBV-
8020 0 0 586.2 423 0.1197 0.2498 100
MMZ-
143C 15 3.55 | 552.6 397 0.112 0.2389 72.4
MMZ-
147C 20 542 | 5415 382 0.1069 0.2326 76.9
MMZ-
151C 25 599 | 5233 384 0.1096 0.2273 67.4
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CONCLUSIONES
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Se estudio el efecto que ejerce la presencia de sales metalicas en el proceso de
recristalizacion de la zeolita ZSM-5 y como afecta a las propiedades de esta.

Las zeolitas modificadas con niquel no presentaron cambios considerables en su estructura a
las concentraciones de 15 y 20%, recristalizando en un 97%, resultado que se debe en ambos
casos, al porcentaje de niquel menor al 1% que permanecid en la zeolita, sin embargo para la
zeolita modificada con 25% de Ni (teorico), se observa una ligera disminucién en la
cristalinidad del sélido obtenido, asi como una mayor cantidad de niquel recuperado (4.7%);
en este solido se aprecia una disminucion en el &rea de microporo y una recristalizacion de
la zeolita del 91.5%.

Los materiales solidos tratados con cobre, presentaron un menor indice de recristalizacion,
que tiende a disminuir hasta un 67% con el aumento del contenido de cobre agregado, el
cual parece generar amorfizacién de la zeolita ZSM-5. Igualmente el cobre genera cambios
en el area de microporo, una gran disminucion de 423 m?/g para la zeolita original a 285 m?/g
para el sélido obtenido del proceso DR con 25 % de Cu (tedrico), asi como un ligero aumento
del pico localizado en 605 A, correspondiente a la generacion de material macroporoso.
Finalmente las zeolitas recristalizadas con hierro muestran un indice de recristalizacion
superior al 90%, en los 3 casos lo que sugiere que esta sal metélica no genera cambios
considerables en la estructura de la zeolita con respecto a la zeolita original , sin embargo, se
puede apreciar que a pesar de conservar su cristalinidad (de acuerdo al DRX) se genera un
cambio en la distribucion porosa, con la aparicion de un pico localizado entre 170 y 1000 A
correspondiente tanto a la presencia de mesoporos y a la mesoporosidad interparticula, no asi
a la amorfizacion del sélido.

Se observa gue las modificaciones texturales que se pueden lograr sobre el material original
dependen de la naturaleza del ion metalico y de la concentracion de este al momento de la
recristalizacion.

Se debe continuar con el estudio de estos efectos sobre la estructura lo que permitira el disefio

de las propiedades de la zeolita ZSM-5 dependiendo de sus aplicaciones.
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