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1 Introduccidn

El desarrollo de materiales con porosidad controlada a multiples escalas es importante para
el avance de tecnologias clave para la humanidad como la catalisis, las celdas de combustion,
las baterfas, los adsorbentes, los sensores y biomateriales [1][2][3]. En particular, las redes de
poros organizadas jerarquicamente, que integran dos o més sistemas de poros con distintos
roles, pueden tener el producto quimico deseado, electroquimico o funcién fisiolégica con
una transferencia de masa eficiente [4][5][6][7]. Gracias a los tremendos esfuerzos sintéticos,
diferentes enfoques estan ahora disponibles para preparar materiales nanoestructurados de
diversa composicién (por ejemplo: 6xidos de metales, carbones, silices) y con un espectro
amplio de arquitecturas de poros que a menudo son muy intrincados. Entender cémo estos
aspectos afectan el rendimiento, es clave en el diseno del material [8][9][10][11].

La catalisis heterogénea con frecuencia estd limitada por el transporte de masa, por tanto
gran parte de la investigacién se dirige a la mejora de la accesibilidad y la selectividad. Esto
es de gran relevancia en las zeolitas, las cuales ahora se desean jerarquicas (o mesoporosas)
[1]]2][3]. Las zeolitas hacen parte de los catalizadores més importantes en la industria quimi-
ca, con aplicaciones en la ruptura catalitica FCC (por sus siglas en inglés Fluid Catalytic
Cracking), HC (hydrocracking), otras transformaciones de aromaticos, nanoestructuracion,
ete. [12][13].

La naturaleza de los crudos tratados a través de estos procesos industriales ha venido cam-
biando con el tiempo, ahora una de las necesidades mas grandes es procesar cargas pesadas;
cargas constituidas por moléculas tales como poliaromaticos y asfaltos de gran tamatno mo-
lecular (17). Para alcanzar este fin, se deben desarrollar alternativas que logren reducir los
inconvenientes en la transformacién quimica de estas cargas pesadas. Una de las maneras
viables es modificar la porosidad de las zeolitas para que sean mas selectivas a este tipo de
cargas, sin que pierdan sus propiedades cataliticas [14][15][16][17]. De esta manera el rol de
los mesoporos de las zeolitas faujasitas tipo Y y ultraestables (USY) es fundamental en el
entendimiento del fenémeno de transporte de masa a través del catalizador [9][18][11][19].

El objetivo de esta investigacion consiste en obtener materiales mesoporosos a partir de la
zeolita Y por medio de metodologias top-down. Este es un reto tanto a nivel académico
como industrial; a nivel académico es interesante entender las propiedades de los materiales
mesoporosos y en especifico la relacién entre funcionamiento y estructura. A nivel industrial
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es importante generar vias alternativas para atacar problemas relacionados al transporte de
masa al interior de un catalizador.

La idea principal de este trabajo es simple: si las moléculas no caben en los poros, se deben
utilizar catalizadores con poros mas grandes. Por consiguiente, mediante la manipulacién
de la porosidad de la zeolita Y, por ejemplo, debe ser posible obtener un catalizador mas
selectivo a cargas pesadas de crudo. Para ello, se desarrollaron y adaptaron metodologias
top-down con el propdsito de insertar un sistema de mesoporos adicional a la microporosi-
dad intrinseca de las zeolitas [1][5][20][21][22][23]. Se discute si la presencia de dicho sistema
secundario sirve para aliviar las restricciones del transporte de masa molecular que se pre-
sentan durante el tratamiento de moléculas pesadas. Algunos de los materiales obtenidos por
medio de estas metodologias, se evaluaron cataliticamente en un reactor disenado para este

fin.

En este trabajo de investigacion se utilizaron 2 metodologias top-down para alcanzar las
modificaciones en la estructura microporosa de la zeolita Y, las cuales se denominan a lo
largo del documento como: transformacién pseudomorfica y tratamiento alcalino. También
se muestran las caracteristicas de estas estrategias y se discute cual es su impacto en la
estructura de los materiales obtenidos.

Esta tesis de maestria esta dividida en 5 capitulos, de los cuales los capitulos 2, 3, 4 y 5 se
presentan en la modalidad de articulos individuales de investigacion. El primer capitulo es
una introduccion general de los 4 frentes de trabajo, abarcando los conceptos fundamentales
para el entendimiento e interpretacion adecuada de toda la investigacion. En este capitulo el
lector encontrard una breve introduccion al trabajo realizado, acompanada de los conceptos
fundamentales en los cuales esta soportada gran parte de la discusion de resultados de cada
capitulo.

En el capitulo 2 se presentan los resultados de la transformacion pseudomérfica de la zeolita
comercial CBV760, la cual se llevé a cabo realizando algunas modificaciones a la metodo-
logia propuesta por Garcia-Martinez et.al. [5] y Zhao et.al. [24]. A este estudio le sigue un
capitulo dedicado a la transformacién pseudomorfica de la zeolita comercial CBV100 la cual
tiene una baja relacién Si/Al. En este capitulo se tomé como referencia el estudio preliminar
del capitulo 2 para establecer las condiciones del tratamiento.

El cuarto capitulo esta basado en la reproduccion del trabajo de investigacion realizado por
Pérez-Ramirez et.al. [11][25] en el cual se inserté una mesoporosidad adicional en 3 zeolitas
comerciales (CBV712, CBV720 y CBV780) por medio de un tratamiento alcalino. La no-
vedad de este trabajo de investigacién fue evaluar los catalizadores obtenidos en el test de
cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno.
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Finalmente en el capitulo 5 de este trabajo de maestria, se presentan los resultados de
la sintesis de materiales mesoporosos compuestos Zeolita-MCM41 obtenidos a través de la
metodologia propuesta por Glaser et.al. [22] con algunas modificaciones.

1.1. Zeolitas y Zeolitas jerarquicas

Las zeolitas son silicoaluminatos formados por un arreglo tridimensional de tetraedros de
silice (SiO4) y de alimina (AlO,) unidos entre si a través de puentes de oxigeno (figura 1-1)
[13]. Los atomos centrales de estos tetraedros, también conocidos como atomos T, suelen ser
aluminio y silicio. Los tetraedros son muy regulares, pero el puente T-O-T puede adoptar
dngulos en un rango amplio y asi formar una cantidad considerable de estructuras [12][26].

Figura 1-1: Tetraedros de silicio y aluminio que conforman las zeolitas [11].

Dos tetraedros cercanos pueden estar en distintas conformaciones, lo cual genera espacios
como poros y canales. De hecho, la caracteristica principal de las zeolitas es que a pesar de
ser cristalinas, son porosas, lo que permite que sean usadas en diferentes areas, tal como:
tratamiento de aguas, adsorcion, separacion, y catélisis [27]. Los poros de las zeolitas tienen
dimensiones especificas y ademéds son regulares en el arreglo cristalino. Las dimensiones y
formas de los poros varian entre las diferentes familias de zeolitas (se conocen méas de 200
estructuras, ver ejemplos en la figura 1-2) lo que permite que cada tipo de zeolita sirva para
un fin especifico.
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Figura 1-2: Ejemplos de estructuras de zeolitas, A) Zeolita Y (FAU), B) Zeolita A (LTA) [28]

Desde los anos 1990 uno de los principales objetivos en este campo, es generar estrategias
para mejorar el transporte de masa a través de las zeolitas [2]. En particular, los resultados
con estructuras del tipo ZSM-5, BEA y MOR han sido exitosos, obteniéndose materiales
de actividad y selectividad superiores cuando los reactivos usados en los test cataliticos son
moléculas voluminosas. En este periodo se han sintetizado estructuras como MCM41, con
una red de poros de mayor tamano al de las zeolitas tipicas [29]. La zeolita Y es el compo-
nente mas importante de los catalizadores de FCC y de HC, por lo cual ha sido objeto de
muchos estudios dirigidos al mejoramiento de sus propiedades cataliticas.

Una ruta para mejorar los problemas difusionales de moléculas pesadas a través de las
zeolitas, consiste en la introduccién controlada de mesoporos; esto debe lograrse sin destruir
la microporosidad intrinseca del material ni los sitios cataliticamente activos [2][20]. Las
zeolitas que tienen un sistema mesoporoso en una red microporosa reciben el nombre de
zeolitas jerarquicas. En la literatura se le conoce a este proceso como “mesoestructuracion”
o “transformacién pseudomérfica” [1]. El uso de este tipo de materiales parece tener el po-
tencial de reducir los problemas relacionados con los catalizadores basados en zeolitas sélo
microporosas, porque presentan una combinacién de ventajas relacionadas con cada nivel de
porosidad. Por ejemplo, los mesoporos facilitan el transporte fisico de moléculas, mientras
que los microporos actiian como nanoreactores que aportan sitios activos y selectividad de
forma [14].
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1.2. Materiales mesoporosos

La porosidad de un material se puede definir como la medida de los espacios vacios que se
encuentran en su estructura. La palabra “poro” proviene del término latino porus, y éste a
su vez del griego m6pop (poros), el cual significa paso-pasadizo-pasaje [30]. Esta definicién
claramente permite imaginar el papel de un poro como un pasadizo o camino entre la su-
perficie externa e interna de un sélido que permite el paso de sustancias en estado gaseoso
o liquido. Los poros pueden tomar diferentes geometrias como esferas o cilindros y pueden
dar forma a diferentes estructuras (figura 1-3).

Figura 1-3: Diferentes estructuras de poro de materiales mesoporosos [30].

Los materiales porosos se clasifican segin la IUPAC, en funcién del tamano de poro, de la
siguiente manera:

= Materiales microporosos: Aquellos que presentan un didmetro de poro inferior a 2 nm.

= Materiales mesoporosos: Aquellos que presentan un didmetro de poro comprendido
entre 2 nm y 50 nm.

= Materiales macroporosos: Aquellos que presentan un didmetro de poro superior a 50
nm.

En el campo de los materiales porosos, el control del tamano, forma, uniformidad y perio-
dicidad de los poros, son las caracteristicas en las cuales esta enfocada la investigacién para
mejorar las propiedades de estos materiales [31]. Esto permite que puedan conseguirse di-
ferentes materiales para el desempeno de una funcion deseada en una aplicacion particular.
Un ejemplo son las zeolitas con caracteristicas especificas para ser usadas como catalizadores
selectivos en varias reacciones. Su selectividad se basa en la distribucion estrecha de tamano
de poro, la cual permite que so6lo moléculas especificas, dependiendo de su tamano y forma,
entren en los poros (selectividad al reactivo) o abandonen los poros (selectividad al produc-
to) [7].
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Es evidente que no solo la forma o tamano del poro desempenan un papel importante, sino
que también son los a&tomos y moléculas de la estructura del sélido los que son determinantes
en muchos procesos [32]. Entre las més de 200 familias de zeolitas, la zeolita Y es la més
utilizada en la formulacion de los catalizadores de procesos de FCC y HC. La mayoria de
zeolitas, incluida la zeolita Y tienen poros muy pequenos (0,3 nm - 1,5 nm de didmetro) lo
cual genera una limitacién para el transporte de masa de moléculas voluminosas.

Es importante obtener silicoaluminatos mesoporosos, debido a la importancia que estos mate-
riales tienen a nivel industrial. Operacionalmente, se han identificado dos rutas para alcanzar
este propésito, conocidas como constructivas “bottom-up” y destructivas “top-down” (figura
1-4) [1]. Bottom-up se refiere a la modificacién del proceso de sintesis, por ejemplo anadiendo
un segundo template (molécula plantilla) durante la cristalizacién hidrotérmica de la zeolita,
para inducir un cambio especifico en el producto final. Top-down se refiere a la modificacién
por diferentes estrategias de una zeolita previamente obtenida. En este proyecto, se utiliza-
ron metodologias top-down, debido a que son mas econémicas que sintetizar una estructura
particular desde cero [5][33]; asi el objetivo principal de esta investigacién consistié en prepa-
rar materiales mesoporosos obtenidos por la mesoestructuracion de zeolitas Y con diferentes
relaciones de Si/Al. Esta investigacion se centr6 en una de las estrategias més utilizadas en
la obtencién de zeolitas micro/mesoporosas: la desilicaciéon en medio alcalino en presencia
de agentes directores de poro [1].

Figura 1-4: Metodologias “bottom-up” y “top-down” para la modificacién de zeolitas [1].
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1.3. Metodologias Top-down

Estrategias post-sintesis o top-down para la mesoestructuracion de zeolitas

Entre las diferentes rutas para obtener zeolitas jerarquicas, la metodologia top-down es pro-
bablemente la mas usada. Algunas modificaciones como el tratamiento con vapor de agua
(steaming) y el lavado écido se usan tradicionalmente para preparar zeolitas ultraestables
(USY) a partir de la zeolita Y. El mayor efecto de estos tratamientos es la estabilizacién
de la estructura y no la introduccién de mesoporos, porque se sabe que los pocos meso-
poros que se forman existen preferencialmente como cavidades internas y no como canales
que faciliten el transporte de moléculas a través de la estructura [28]. Las rutas top-down
consisten en remover selectivamente partes de la estructura y generar de esta manera la apa-
ricoin de mesoporos. Basicamente las metodologias top-down son destructivas. Algunos de
los procedimientos top-down mas conocidos consisten como ya se menciono en el tratamiento
con vapor de agua a alta temperatura, tratamiento acido, tratamiento alcalino, tratamiento
con agentes quelantes (EDTA), con fluorosilicatos, y otros métodos de reciente utilizacién
como irradiacién ionizante [34], ataque con agentes oxidantes fuertes y en algunos casos con
agentes de hinchamiento [35].

Transformacion pseudomorfica en medio alcalino usando agentes directores de
poro (ADP) (mesoestructuracion)

El tratamiento alcalino crea, como efecto secundario, especies de silicoalimina (escombros
de la estructura original) que se acumulan en las cavidades del material microporoso origi-
nal, bloqueando el acceso a esta microporosidad [2]. En la mayorfa de los casos es necesario
remover estas especies para restaurar el acceso a los microporos, pero ultimamente se ha
mostrado que el material residual puede usarse como precursor para la sintesis in-situ de
fases mesoporosas. El material resultante es un material con una fase microporosa que se
encuentra en una fase mesoporosa. La fase microporosa aporta propiedades como, por ejem-
plo en las zeolitas, los sitios acidos, mientras que la matriz mesoporosa acelera el transporte
molecular intracristalino [36]. El procedimiento para obtener este tipo de materiales se co-
noce en la literatura como recristalizacion, si bien, lo que realmente ocurre no es mas que la
transformacion del escombro amorfo en una fase mesoporosa con grado variable de cristalini-
dad. Wang et al. [37] fueron los primeros en efectuar una transformacién controlada de este
tipo; estos autores dispersaron muestras de mordenita en disoluciones de NaOH y bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTABr) a diferentes concentraciones y proporciones. El tratamiento
alcalino en presencia de este ADP consistié en un reflujo a 423 K, luego se adicioné acido
para disminuir el pH y asi favorecer la cristalizaciéon de la fase mesoporosa MCM41. Iva-
nova et al. [38] realizaron un estudio mas profundo, haciendo hincapié en el efecto de la
concentracion de NaOH a niveles iguales del catién de tetraalquilamonio usado como ADP.
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Sus resultados muestran que las propiedades del material final dependen fuertemente de la
severidad del tratamiento alcalino: a bajas concentraciones de NaOH se forman mesoporos
intracristalinos, mientras que a altas concentraciones la estructura se transforma totalmen-
te en material amorfo mesoporoso. A concentraciones intermedias se obtiene un material
compuesto de zeolita y MCM41. Garcia-Martinez et.al. [35] desarrollaron una metodologia
similar, con la intencién de promover la ruptura controlada de enlaces especificos en lugar
de disolver grandes porciones de la red y luego inducir la “recristalizacion” del escombro.
La metodologia consiste en usar amoniaco en lugar de hidréxidos de metales alcalinos, a
un pH relativamente bajo (entre 9 y 11), y en presencia de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABr) como ADP, la figura 1-5 muestra un mecanismo propuesto por los autores para la
explicacién de la formacién de los mesoporos. Con este pequeno cambio fue posible evitar
la destruccién de la red, se redujo la cantidad de escombros y se desarrollé mesoporosidad
en un rango de tamanos estrecho. Es interesante que la relacién Si/Al no presenta grandes
cambios al realizar este tratamiento.

Figura 1-5: Representacién esquemaética del mecanismo propuesto para la formacién del template del
surfactante que da origen a los mesoporos en la zeolita: a) Zeolita original Y; b) reconstruccién/apertura
del enlace Si-O-Si en medio bésico; c) rearreglo del cristal para acomodar las micelas del surfactante y d)

eliminacién del template para introducir la mesoporosidad [1].

Chal et al.[21] utilizaron hidréxido de tetrapropilamonio como medio basico y como ADP (es
decir, en ausencia de NaOH) para tratar una muestra de zeolita Y, obteniendo un material
mesoporoso con gran actividad hacia la isomerizacién de cumeno. Yoo et al. [17] efectuaron el
ataque alcalino sobre ZSM-5 en presencia de CTABr, controlando estrictamente las concen-
traciones de base y de agente director. Sus resultados, comparados con la zeolita tratada sin
el bromuro de CTA, muestran el papel critico del agente director de poro en la conservacién
de la microporosidad, drea superficial, rendimiento y distribucién de tamano de poro. Estos
autores demostraron que la arquitectura jerarquica estaba formada por tres niveles de poro-
sidad: microporos intrinsecos a la estructura, mesoporos de 3,4 nm inducidos por el ADP y
poros de mayor tamano en el rango 10 nm - 30 nm formados por el ataque béasico en ausencia
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de ADP. Verboekend y Pérez-Ramirez [8] investigaron sobre la adicién de diferentes ADPs a
la solucién alcalina con la cual trataron muestras de silicalita-1 (MFT libre de aluminio), con
la intencién de elucidar el efecto de cada uno de ellos. Con la utilizacién de otros ADPs como
sales de alquilamonio y galiato de sodio, se identific6 el papel distintivo del aluminio en la
formacién de los mesoporos. Estos resultados muestran que este campo estd en construccion;
algunos aspectos permanecen inexplorados y que se puede aportar conocimiento nuevo.

1.4. Adsorciéon de gases

La adsorcion de gases sobre superficies sélidas es un fendmeno natural, que ha sido estudiado
desde finales del siglo XIX, el primero en hablar y estudiar el comportamiento de un gas
sobre una superficie sélida fue Kaiser [39], quien discuti6 la condensacién de gases sobre
superficies libres [40]. Del estudio de este sistema surgié el método de caracterizacién de ma-
teriales porosos por medio de adsorcion de gases, la cual se le conoce como “sorptometria”
y es una de las aplicaciones més importantes. La fisisorcién (adsorcién fisica) ocurre cuando
un gas (adsortivo) se pone en contacto con una superficie de un sélido (adsorbente) [41]. La
materia en el estado adsorbido es lo que se le conoce como el adsorbato, que es diferente del
adsortivo, el cual es el gas o vapor que serd adsorbido. Las fuerzas involucradas en la fisisor-
cién son las fuerzas de van der Waals y siempre incluyen una fuerza de dispersiéon de London
a largo alcance y una repulsién intermolecular a corto alcance [39]; estas fuerzas también se
pueden describir por medio de un potencial de interaccién de Lenard-Jones [42][43].

El proceso de adsorcién fisica en materiales porosos estd gobernado por la fuerza de las
interacciones fluido-pared y fluido-fluido, como también del efecto del espacio confinado del
poro y de la estabilidad termodindmica del fluido confinado en el interior [44]. Esto se refleja
en la forma o tipo de la isoterma de adsorcion, de esta forma la IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) propuso la clasificacién de las isotermas en 6 tipos [39)].
La cantidad adsorbida como funcién de la presién (o la presion relativa [P/Pg] donde Py es
la presién de saturacién del adsortivo a una temperatura dada) puede medirse por métodos
volumétricos (manométricos), métodos gravimétricos, técnicas calorimétricas, resonancia nu-
clear, o como una combinacién de calorimetria con espectroscopia de impedancia [46][47]. Sin
embargo, los métodos mas usados son los volumétricos y gravimétricos, debido a la diferencia
en costos con los otros métodos. Se recomienda usar los métodos gravimétricos cuando el es-
tudio de la fase de vapor adsorbida, no esta muy lejos de la temperatura ambiente, mientras
que los métodos volumétricos tienen grandes ventajas para medir la adsorcién de gases como
nitrégeno, argén y kriptén a las temperaturas criogénicas (77,4 K y 87,3 K) usadas para el
andlisis de drea superficial y caracterizacién de tamaiio de poro [48][40]. El comportamiento
de la adsorcién en los microporos (ancho de poro menor de 2 nm), estd dominado casi ente-
ramente por las interacciones entre las moléculas de fluido y las paredes del poro. El llenado
de estos microporos toma lugar a presiones relativas bajas (P/Py <0,01). Este proceso se ha
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denominado como llenado de microporos primarios. El llenado de los microporos mas anchos
puede ocurrir a presiones relativas entre 0,01 y 0,2. En este rango el incremento de la energia
de adsorcion es pequeno, debido a que las interacciones cooperativas adsorbato-adsorbato
son las de mayor contribucién [44].

Figura 1-6: Clasificacién de las isotermas de adsorcién (fisisorcién) segin la ITUPAC [45].

En los mesoporos el comportamiento de la adsorciéon no depende tnicamente de la interac-
cién fluido-pared, sino que también son muy importantes las interacciones atractivas entre el
fluido. Estas interacciones generan una adsorcién en multicapa y una posterior condensacién
capilar por arriba de presiones relativas de 0,2. La estabilidad de la multicapa adsorbida
estd determinada por las interacciones a largo alcance de van der Wals, por la tension su-
perficial y por la curvatura de la interfase liquido-vapor [49]. Para poros con forma y ancho
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uniforme, la condensacién puede describirse por la ecuacién de Kelvin [50], en la cual el
cambio de la transicién de fase gas-liquido de un fluido confinado, se expresa en cantidades
macroscopicas como la tensién superficial (), la densidad del liquido (pl) y el gas (pg) co-
existentes (Ap=pl-pg), y el dngulo (#) del menisco del liquido que se forma contra las paredes
del poro. Para poros cilindricos la ecuacién de Kelvin esta dada por la expresién 1-1, donde

R es la constante universal de los gases, 1, el radio del poro y t. el espesor de la multicapa
adsorbida [49].

P —2vCosl
n(7) = "EasG,- (1-1)

La ecuacion de Kelvin proporciona una relacién entre el didmetro del poro y la presiéon de
condensacién. La condensacién capilar ocurre a mayores presiones relativas [P/Py| a medida
que aumenta el radio del poro (r,) [51]. Incluso modificaciones a la ecuacion de Kelvin sirven
como base para la aplicaciéon de métodos de andlisis de mesoporos, incluyendo el método
ampliamente usado de Barret-Joyner-Halenda (BJH) [45]. La condensacién capilar viene a
menudo acompanada por una histéresis, la cual proporciona informacién importante acer-
ca de la red porosa, tal como su conectividad [44][52][53][54]. La histéresis puede aparecer
en materiales con poros independientes, como también en materiales con redes de poros
complejas, puede deberse a la formacién de fases metaestables confinadas en la cavidad (es-
pinodales), o a efectos cooperativos debido a las conectividades especificas de una red de
poros, altamente desordenados [55].

La TUPAC también ha generado una clasificacion empirica para los diferentes tipos de histére-
sis de adsorcién (figura 1-7), en los cuales la forma del loop o bucle de histéresis (H1-H4) se
relacionan con la textura del adsorbente. De acuerdo a esta clasificacion, el tipo de histéresis
H1, se asocia con materiales porosos que tienen un ancho de poro relativamente unifor-
me (como cilindros). Los materiales que presentan un tipo de histéresis H2, tienen una
estructura mas compleja en los cuales son importantes los efectos de la red, como pore bloc-
king / (percolacién) o cavitacion [48][51]. Las histéresis H3 y H4 se observan generalmente en
materiales con estructuras complejas que tienen micro y mesoporos.

Algunos autores explican la generacién de la histéresis exponiendo que la condensacién del
gas en la superficie pasa por la formacion de una fase metaestable, la cual genera un retraso
que se observa en la isoterma. Por la misma analogia se dice que la transicién vapor-liquido
se ve retrasada por la existencia de peliculas adsorbidas metaestables. La aparicion de la
histéresis ha sido tratada desde diferentes modelos, yendo desde los basicos como van der
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Waals, hasta modelos basados en la aplicaciéon de la mecanica estadistica y la mecénica
cuantica.

Figura 1-7: Tipos de bucles de histéresis segiin la clasificacién de la TUPAC [45].

La informacién que se obtiene de la isoterma, depende del modelo que se utilice para ana-
lizar los datos experimentales. Durante los afios de 1945-1970 se desarrollaron diferentes
procedimientos matematicos para la derivacion del tamano de poros a partir de isotermas
de nitrégeno. Es correcto referirse a estos modelos como clasicos ya que todos estan basados
en la ecuacion de Kelvin, la cual realiza un analisis macroscopico del sistema. Entre estos
modelos clésicos el mas usado segin la literatura es el modelo BJH propuesto por Barret,
Joyner y Halenda [51]. Estos modelos cldsicos proporcionan informacion valiosa pero en al-
gunos casos llevan a datos que pueden estar sobrevalorados, como demuestra J. Remy al
evaluar el volumen de microporos. Remy demostré que el método de Dubinin-Radushkevich
sobreestima este volumen, debido a que en ese modelo no se considera la adsorciéon de gas
sobre la superficie externa [56]. Con el avance de la ciencia y en especial de la mecanica
estadistica y la mecanica cudntica, se han desarrollado nuevos conocimientos en diferentes
areas, una de éstas es el estudio del comportamiento de fluidos confinados en poros, en el
cual la capa del gas adsorbido dentro del material se trata como un fluido confinado dentro
de la estructura que contiene los poros [57]. En particular durante la tltima década, se han
alcanzado progresos significativos en la caracterizacién de materiales con utilizaciones practi-
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cas; se han logrado importantes mejoras en el entendimiento del mecanismo fundamental de
adsorcién [55][58][59]. Ha surgido el desarrollo de enfoques microscépicos tales como la teoria
del funcional de la densidad no localizado (NLDFT de sus siglas en inglés) y métodos basados
en dindmica molecular con fundamentos de la mecanica estadistica como lo es la simulacién
del Gran Canénico de Monte Carlo [60][61]. Se ha demostrado que la aplicacién de estas
nuevas teorias y simulaciones moleculares mejoran la precision del andlisis del tamano de
poro, ademas, son aplicables en el rango total de micro y mesoporos.

Estos avances son acompanados por el progreso de varias técnicas experimentales, tales co-
mo adsorcién de gases, difraccién de rayos X (XRD), dispersién de rayos X y neutrones en
angulo bajo (SAXS y SANS), porosimetria de mercurio, microscopia electrénica (tanto de
barrido como de trasmisién) y otros métodos [16][49]. Para explorar y estudiar mas deta-
lles del mecanismo de adsorcién y el comportamiento de la fase fluida en sistemas porosos
méas complejos (por ejemplo, zeolitas, materiales micro-mesoporosos o materiales porosos
con estructuras jerdrquicas) es necesario acoplar técnicas experimentales como por ejemplo
técnicas de adsorcién de gases acopladas a SAXS o SANS (difraccién in-situ) [40]. Sin em-
bargo, entre todos estos métodos, la adsorcion de gases es la mas popular, porque permite
evaluar un amplio rango de tamanos de poros, cubriendo esencialmente el rango completo de
micro y mesoporos. Ademas, las técnicas de adsorcién de gases son muy usadas debido a que
son menos costosas que las demas, por lo cual un equipo de adsorciéon de gases es necesario
en cualquier centro de investigacion sobre sintesis y caracterizacion de materiales porosos.

1.5. Fenémenos de pore blocking (percolacién) y
cavitacion.

Thommes et al. [40] utilizaron la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT)
para estudiar materiales porosos. Este estudio revel6 que tanto en un proceso de condensa-
cién como en uno de evaporacién hay estados metaestables del fluido dentro del poro. Esto es
consistente con el modelo clésico de van der Waals, el cual predice que la adsorciéon termina
en un limite en el cual se forma la fase metaestable y que la desorcion tiene fin en el limite de
la estabilidad del fluido condensado. La desorcién se asocia con el equilibrio de la transicién
vapor-liquido. Cuando se tienen poros lo suficientemente anchos la barrera en el proceso de la
formacién de la fase liquida es muy alta y la condensacion ocurre espontaneamente cerca del
limite de la fase metaestable. Los autores plantean 2 tipos de mecanismos para la explicacién
de la aparicién de la histéresis tipo H2. El primero de estos es pore blocking (percolacién) y
atribuye la histéresis al retraso -tanto en el llenado como en el vaciado de mesoporos-, a un
bloqueo por poros de menor tamano [63][64][59]. El segundo mecanismo es la cavitacién, en
el cual el proceso de vaciado, ocurre por la formacién de una burbuja en el poro mas grande,
la cual se difunde a través del poro mas pequeno.
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La teoria NLDFT se ha utilizado para relacionar la ubicacion de la fase metaestable, con el
tamano de poro del material de estudio y de esta forma obtener la distribucién de tamanos.
Los autores plantean que la presion de cavitacién y respectivamente el punto de cierre de
la histéresis puede depender de la forma del poro, es decir de la geometria y el tamano de
éste. Adicionalmente, ellos plantean que el didmetro del cuello del poro tipo botella de tinta,
determina el mecanismo de evaporacién del cuerpo del poro. En este caso el ancho del bucle
de histéresis informa tanto del retraso de la condensacion como de la evaporacion.
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Figura 1-8: Ilustracién de los fenémenos de pore blocking (percolacién) y cavitacién [40].

En el caso del mecanismo de pore blocking, la evaporacién ocurre a la presiéon de equilibrio
del menisco en el cuello de poro y se puede obtener informacién del tamano de éste por el
analisis de los datos experimentales. En el caso de la cavitacion la presion de evaporacién no
se relaciona con el tamano del cuello del poro en forma de botella de tinta, y no se puede
obtener informacién acerca del tamano de éste a partir del experimento.

En general el loop de histéresis observado en materiales con microporos y mesoporos, puede
ser afectado por los mecanismos de percolacién y cavitacién. Se puede obtener informacién
acerca del tamano del cuello directamente del camino de la desorcion, si la percolacion es el
mecanismo dominante de la evaporacién del poro. Para esto es importante saber cual de los
dos mecanismos controla la posicién de la isoterma de desorcién. Se ha propuesto la medicién



1.5 Fenémenos de pore blocking (percolacién) y cavitacion. 15

de diferentes isotermas cambiando el gas de adsorcién (argén y nitrégeno), para detectar el
mecanismo de evaporacién del poro [40].

Si la percolacién es el mecanismo dominante y la presion de evaporacion esta controlada
por el tamafio del cuello (o la conectividad de los poros), incluso la distribucién de tamafio
de poro puede ser independiente del gas utilizado y de la temperatura. En contraste, si la
evaporacion ocurre por cavitacion, la posicion de la evaporacion no esté correlacionada con el
tamano del cuello, en este caso la distribucion de tamano de poro determinada dependera de
la eleccién del gas adsorbido, es decir, variara con el gas que se utilice [51].

Figura 1-9: Representacién de un poro cilindrico (a), un poro tipo botella de tinta (b) y de un material

mesoporoso (c¢) [44].

Muchas de las simulaciones realizadas por medio de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) utilizan la geometria tipo botella de tinta (figura 1-9) debido a que con esta geo-
metria se realizaron las explicaciones originales de la aparicién de la histéresis propuestas
por Kraemer y McBain [44]. En este tipo de geometria, a medida que aumenta la presién
relativa (P/Py), el cuello del poro debe llenarse primero, seguido del llenado del cuerpo de
la botella a una mayor presién (figura 1-10).

Originalmente se supuso que en la curva de desorcién el cuerpo del poro tipo botella de tinta
no puede vaciarse hasta que los cuellos se vacien, debido a un fenémeno de pore blocking.
A medida que la presion disminuye desde el estado completamente lleno, el liquido en la
botella se estira progresivamente debido a la pérdida de densidad. Finalmente, su densidad es
lo suficientemente baja como para que las fluctuaciones de densidad permitan la cavitacién
que conlleva a la aparicion de una burbuja en el liquido. El comportamiento observado
depende de los tamanos del cuello y los cuerpos del poro tipo botella de tinta, asi como de
la temperatura [44].
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Figura 1-10: Simulacién de la adsorcién y la desorcién de un poro tipo botella de tinta utilizando la teoria
del funcional de la densidad (DFT), las partes negras hacen referencia a las moléculas del gas en el poro.
[44]

A nivel de un poro individual, o un modelo de poros independientes, la histéresis de adsorcién
se considera como una propiedad intrinseca de la transicién de fase vapor-liquido en un
sistema de volumen constante [44]. En un escenario cldsico, la condensacién capilar implica
que la transicion vapor-liquido en poros cilindricos uniformes y abiertos esté retrasada por la
formacién de fases metaestables [49]; esta metaestabilidad se presenta sélo en el camino de
adsorcién. Los métodos modernos como DFT, GCMC ( Grand Canonical Monte Carlo) y MD
(Molecular Dynamics) tienen enfoques microscopicos del sistema, por lo cual son capaces de
predecir cualitativa y cuantitativamente la condensacién del poro y el comportamiento de la
histéresis de los fluidos en materiales mesoporosos ordenados [42][60][65].
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1.6. Teoria del funcional de la densidad no localizado
(NLDFT)

La teoria del funcional de la densidad (DFT), es un procedimiento alternativo a la solucién
de la ecuaciéon de Schrodinger, donde el funcional de la energia electronica se minimiza con
respecto a la densidad electronica. Es uno de los métodos mas utilizados en los céalculos
cuanticos de la estructura electréonica de la materia, tanto en la fisica de la materia conden-
sada como en la quimica cudntica [66].

Los origenes de la teoria del funcional de la densidad electrénica se encuentran en un modelo
desarrollado por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi a final de los anos 1920. Sin embargo, no
fue hasta mediados de los anos 1960 cuando las contribuciones de Pierre Hohenberg, Walter
Kohn y Lu Sham establecieron el formalismo tedérico en el que se basa el método usado
actualmente. Este método estd basado en el trabajo de Hohenberg y Khon,[66].

En sistemas experimentales de adsorcién de gases, el fluido adsorbido en el poro, esta en
equilibrio con el bulk de la fase gaseosa. La densidad local p(r) del fluido en el poro esta de-
terminada por la minimizacién del gran potencial. Una vez que se conoce p(r), se pueden
calcular otras propiedades termodindmicas, como la isoterma de adsorcién, el calor de ad-
sorcién, la energia libre, transiciones de fase, etc. La funcién del gran potencial, se expresa
como:

Qlp(r)] = Flp(r)] = | drp(r)(pn — Vew(r))  (1-2)

Donde F'[p(r)] es el funcional de la energia libre de Helmholtz, en la ausencia de algin campo
externo, y Ve (r) es el potencial impuesto por las paredes del poro. De esta forma, depen-
de de todas las interacciones [51]. La teorfa del funcional de la densidad ha sido bastante
utilizada en la investigacion de la adsorcién de gases, ya que con el uso de ésta, se ha logra-
do estudiar el sistema a un nivel microscépico y ha permitido la simulacién del fenémeno
[46][58][67][68].

DFT ha demostrado ser especialmente ttil para entender la estructura y la termodinami-
ca de fluidos confinados en una estructura porosa [44]. Los resultados de DFT son ahora
comunmente incluidos en softwares de anélisis de datos que acompanan al equipo comer-
cial con el cual se realiza el experimento. Esta teoria estd formulada de tal manera, que en
principio es capaz de tratar la termodinamica de fluidos confinados en materiales porosos de
geometrias complejas. Con las simulaciones del fenémeno de adsorcién realizadas por medio
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de DFT, se ha demostrado que la isoterma de adsorcién es esencialmente un promedio de
todas las isotermas de los poros individuales [44]. La clave de DFT es que es una teoria
termodinamica construida a partir de la densidad de la distribucion molecular.

Las teorias macroscépicas clasicas como por ejemplo el enfoque de Dubinin-Radushkevich,
el método BJH, y tratamientos semiempiricos tales como Horvath-Kawazoe (HK) y Saito-
Foley no dan una descripcion realista del llenado de los microporos e incluso del llenado de
los mesoporos estrechos. Esto conduce a una sobreestimacion del tamano de los poros.

Tratamientos como la teoria del funcional de la densidad (DFT) o métodos de dindmica mo-
lecular (simulacién de Monte Carlo (MC), proporcionan un enfoque més preciso del anélisis
de tamano de poro. Por lo tanto, estos métodos son el puente que une el nivel molecu-
lar con los enfoques macroscépicos [8]. La teorfa del funcional de la densidad no localizado
(NLDF'T) describe correctamente la estructura local del fluido cerca de la curvatura de la pa-
redes sélidas; las isotermas de adsorcion en los modelos de poros son determinadas con base
en los potenciales intermoleculares del fluido-fluido y las interacciones sélido-fluido [44][65].
La relaciéon entre las isotermas determinadas por los enfoques microscopicos y la isoterma
experimental de un sélido poroso puede ser interpretada en términos de la ecuacién general
de la isoterma de adsorcién (GAI):

N(P/Py) = / N(P/Po, W) (W) - dW (1-3)

Donde:
» N(P/Pyg, W) = isoterma en un poro individual de ancho W.
» f(W) = funcién de distribucién de tamano de poro.

La ecuacion GAI refleja la suposicién de que la isoterma consiste de un ntimero de isotermas
de “poros individuales” multiplicadas por su distribucién relativa, f(W), sobre un rango de
tamano de poros. El conjunto de isotermas N(P/Pq, W) (kernel) para un sistema (adsorba-
to/adsorbente) puede ser obtenido, como se indico antes, por simulaciones computacionales
de DFT. La distribucién de tamano de poro es entonces derivada por la solucién numérica
de la ecuacién GAI mediante un algoritmo rapido de minimos cuadrados no negativos. Los
métodos de simulacion DFT y MC han sido ampliamente aplicados a la caracterizacién de
carbones [65], silices y zeolitas [63][64].



1.6 Teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT) 19

En este trabajo de maestria la distribucién de tamano de poro, el area total, y el volumen
de micro/mesoporos se determinaron a través de la teoria del funcional de la densidad no
localizado (NLDFT) con un kernel de adsorcién en poros cilindricos y esféricos, haciendo uso
unicamente de los datos de adsorcion. Estos parametros se calcularon inicamente con los da-
tos de adsorcién porque es donde NLDFT demuestra una mayor precisién en la simulacion de
la isoterma de adsorcién experimental. En la figura 1-11 se muestra la simulacion de la curva
de adsorcion de un material mesoporoso; es evidente que los resultados de NLDFT son muy
aproximados a los datos experimentales de adsorcién. Los datos de la curva de desorcién no
se usan en estos cdlculos debido a que se presentan fenémenos de pore blocking y cavitacion,
lo cual aleja los resultados de la simulacion por NLDFET de los valores experimentales reales.

Figura 1-11: Simulacién de la curva de adsorciéon de un material mesoporoso, obtenida por medio de
NLDFT.
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1.7. Scanning Curve

En el fenémeno de adsorcién de gases, ademas de determinar los tipos de isotermas de ad-
sorcion y los bucles de histéresis, también es 1til estudiar las llamadas curvas de escaneo
“scanning curves” [62][18]. Los puntos en los que coinciden las curvas de adsorcién y desor-
cién de los bucles de histéresis se denominan puntos de cierre superior (alta densidad) e
inferior (baja densidad). Las scanning curves se obtienen tomando un punto en la curva
limite de adsorcion y usando éste como punto de partida para una serie de mediciones de
desorcién (escaneo de desorcion), o, alternativamente, tomando un punto en la curva limite
de desorcién y usdndolo como punto de partida para una serie de mediciones de adsorcién (es-
caneo de adsorcion). Estas curvas de exploracién pueden proporcionar informacién adicional
acerca de la relacion entre la histéresis y la estructura de poros subyacente.

Figura 1-12: Simulacién de curvas de escaneo utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT) [44].

En la figura 1-12 se muestran ejemplos de curvas de escaneo simuladas por Monson et.al.
[44] en las cuales se observa que las curvas simplemente cruzan el ciclo de histéresis que une
los limites de adsorcion y desorcion, lo cual evidencia la interconectividad entre los poros del
material que se llenan o desocupan en ese rango de presiones. Esto también se conoce como
un escaneo de cruce. Cualquier punto en una curva limite se asocia de manera unica con
la condensacién (curva de adsorcién) o la evaporacién (curva de desorcién) para un tamano
de poro dado en la distribuciéon. Para un punto particular de la curva limite de desorcion,
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sabemos que todos los poros con un tamano mayor que el asociado con ese punto estan en
su estado evaporado. Por el contrario, para un punto particular en la curva de limite de
adsorcién, sabemos que todos los poros con tamanos mas pequenos que el tamano asociado
con ese punto estan en su estado condensado [44]. A lo largo de cualquier curva de barrido
no hay cambios desde estados condensados a estados evaporados o viceversa para ninguno
de los poros en el sistema. Dichos cambios solo pueden ocurrir para las rutas a lo largo de
la curva limite.

Si se diera el caso de que los poros involucrados en las presiones en donde se encuentra la
histéresis de adsorcién no estuvieran interconectados, al realizar una curva de escaneo, la
histéresis no se veria cortada, y las curvas de adsorcion y desorcion serian iguales en este caso.

El escaneo del bucle de histéresis es una herramienta poderosa para evaluar la interconec-
tividad de los poros en materiales con una estructura micro/mesoporosa. En este trabajo
de investigacién se utilizdé esta metodologia para evaluar la conectividad de los materiales
obtenidos por medio de la transformacion pseudomorfica de la zeolita comercial CBV760
utilizando diferentes moléculas orgénicas como agentes de hinchado (capitulo 2).

1.8. Dimension fractal

Varios patrones comunmente encontrados en la naturaleza tales como las formas de las nu-
bes, los arboles, la iluminacién, la ramificaciéon en un delta del rio, son reconocibles por sus
formas segmentadas [69]. Estos objetos irregulares presentan una complejidad muy superior
a la descrita por la geometria euclidiana, por lo que las relaciones geométricas clésicas ge-
neralmente fallan en la descripcion de estas morfologias. El analisis fractal es una poderosa
herramienta disenada para superar estas limitaciones y cuantificar objetivamente las carac-
teristicas geométricas de tales patrones irregulares. Al menos desde criterios empiricos, los
términos fractalidad y dimensién fractal se originan directamente de la accién de medir.

Cuando la magnitud del interés varfa con la resolucion del experimento en una ley de po-
tencias, el objeto obedece al principio de escalado tnico de los fractales establecido en la
ecuacion 1-4 [69].

(Magnitud de la propiedad medida a una resolucién empirica)?=P7 (1-4)

Esto aplica incluso para objetos que presentan autosimilaridad. Por lo tanto, varios sis-
temas pueden analizarse mediante el enfoque fractal, incluidos muchos medios porosos y
polvos [70][71]. La ley de potencias anterior tiene el exponente D;-Dy, siendo D, la dimen-
sion topoldgica del elemento utilizado para las mediciones, con el mismo significado de las
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dimensiones euclidianas. D; es 1 para curvas, 2 para superficies y 3 para cuerpos sélidos, pero
Dy (la dimensién fractal) puede tomar en principio cualquier valor, no solo nimeros enteros.
El término “fractal” implica que Dy suele ser una “fraccién”, en contraste con las dimensio-
nes enteras de Fuclides. La dimension fractal es una medida de cuan irregular es un patrén
particular. La irregularidad alta o baja de un objeto se caracteriza cuantitativamente por su
valor Dy. El significado de la irregularidad estd en estrecha relacién con el llenado del espacio.

Se pueden aplicar diversos métodos para la determinacién de la Dy de sistemas porosos y
de tamices moleculares en particular. Las técnicas van desde la adsorcién de gases [39][53]
y la porosimetria de mercurio [72] hasta el andlisis de imdgenes de microscopia electrénica
y patrones de dispersién de diferentes tipos de radiacién, como la luz, los rayos X y los
neutrones [73][74].

El método para evaluar la Dy en un tamiz molecular por adsorcién de gas consiste en deter-
minar la monocapa en una serie de adsorbatos andlogos con tamanos crecientes [5], una ruta
también conocida como mosaico molecular. El area de la superficie se determina para cada
sonda, y la dimension fractal se calcula a partir del area medida y el tamano del azulejo.
Aunque esta estrategia es simple y conceptualmente se relaciona muy bien con la ecuacién
1-4, introduce varios inconvenientes empiricos en la determinacién de la Dy, especialmente
para sistemas mesoestructurados o jerdrquicos, como lo sefiala Neimark [76]. En primer lugar,
la capacidad de la monocapa debe determinarse con varias sondas, una tarea que requiere
bastante tiempo.

Aunque varios autores [71][75], desarrollaron diferentes formas de estimar la D de sistemas
porosos a partir de una sola isoterma en un intento de superar las limitaciones del mosaico
molecular, fue Neimark [76] el primero que desarrollé un analisis fractal de la porosidad
basado en consideraciones verdaderamente termodindamicas. En esta estrategia, el area y la
curvatura de la interfaz de equilibrio gas-liquido se determinan a partir de la isoterma expe-
rimental y luego se combinan con la ecuacién 1-4 para calcular la Dy. Neimark construyé la
relacién de escalado entre la superficie inscrita de esta interfaz a una presion relativa parti-
cular y su radio de curvatura media r., donde cada punto de datos de la isoterma refleja la
variacion de la propiedad medida (superficie) con la medida operativa r.. En esta aproxima-
cién, . se iguala al radio de Kelvin del menisco de retroceso/aumento del liquido confinado
en la mesoporosidad.

Reescribiendo la ecuacién 1-4, la ecuacion de escala se convierte en :

S(r.) o 0D (1-5)
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Donde Dy es la dimensién fractal de la superficie del adsorbente, y la dimensién topoldgica Dy
es 2. Esta aproximacion, sin embargo, no tiene en cuenta que, tras la adsorcién/desorcion,
cambia no solo el radio de Kelvin, sino también el espesor estadistico, t., de las capas
adsorbidas, de modo que una descripcién mas realista es:

—20V 13,99
Te =T+l = (RTln(P/lPo)) T <0,034—log(P/P0)>1/2 (1-6)

Sandoval et.al. [69] realizaron una correccién adicional de este método de andlisis en el cual el
valor de la dimensién fractal no sobrepasa el valor de una dimensién topolégica de 3, lo cual
no tendria sentido fisico. En este trabajo de investigacion se utilizo este ultimo método para
hallar los valores de la dimension fractal de los materiales obtenidos por las metodologias
top-down.

1.9. Test de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB)

En este trabajo de maestria los catalizadores obtenidos en las investigaciones realizadas
de mesoestructuracién de la zeolita Y, fueron evaluados en el test de cracking de 1,3,5-
triisopropilbenceno (TiPB), el cual ha sido usado ampliamente en la literatura [19][77][78].
Este test correlaciona la actividad con la accesibilidad del material. Zeolitas con diferentes
areas superficiales y con un rango de poros variables, han sido evaluadas con esta reaccion.
Sin embargo, recientes estudios estan enfocados en la correlacion de la acidez del catalizador
con el area de los mesoporos y la superficie externa. La reaccion depende tanto de la acidez
como de la accesibilidad.

Las reacciones de cracking de TiPB se llevaron a cabo en un reactor disenado para el proceso,
en la figura 1-13 se presenta un diagrama esquematico del montaje. El TiPB fue suministrado
en el reactor en fase de vapor, generado en un saturador lleno con TiPB en estado liquido a
través del cual pasaba un flujo controlado de nitrégeno gaseoso. Un segundo controlador de
flujo masico fue usado para permitir el paso de otra linea de nitrégeno con el fin de diluir el
TiPB en la fase gaseosa. El flujo total fue 100 cm?/min.

Los test de cracking se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable con
un didmetro interno de 66 mm. La presién del experimento fue la atmosférica (556 torr)
y la temperatura de la muestra se control6 por medio de un horno eléctrico con controles
electronicos. El reactor fue cargado con 10.00 mg de la zeolita en polvo sin tratamientos
adicionales, poniendo la masa entre dos capas de carburo de silicio inerte. La activacién del
catalizador se llevo a cabo in situ a 623 K durante 30 minutos con un flujo de nitrégeno
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constante. Todo el sistema, es decir, el saturador, el reactor y las lineas de conexion, se
colocé dentro de un horno a 373 K con el fin de evitar la condensacién no deseada de
reactivos y productos dentro de las tuberias del sistema.

Figura 1-13: Representacién esquematica del montaje experimental del test catalitico de cracking de

1,3,5-triisopropilbenceno.

El TiPB y sus productos de cracking se monitorearon en tiempo real a la salida del reactor por
medio de un cromatografo de gases HP5890 con un detector FID. El muestreo se realizé cada
11 minutos con 10 datos por reaccion. Se realizé6 una curva de calibracién de propileno
inyectando en el cromatografo pulsos de propileno de composicion conocida.

Las reacciones involucradas en el cracking de TiPB son numerosas y dependen del cata-
lizador que se utilice. En la mayoria de la reacciones el camino de transformacién sigue
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tres pasos de dealquilacién, como sugiere Al-Khattaf et.al. [79] y se muestra en una repre-
sentacion esquematica en la figura 1-14 . El 1,3,5-triisopropilbenceno se desalquila para dar
como producto el 1,3-diisopropilbenceno el cual puede isomerizar en el 1,4-diisopropilbenceno
(selectividad de forma de la zeolita). Los diisopropilbencenos formados, sucesivamente, des-
alquilan dando como producto el cumeno, que desalquiliza para formar el benceno. En cada
evento de cracking, se libera una molécula de propileno como un producto no aromatico.

En la figura 1-14 se observa que el nimero de moléculas de propileno es proporcional al
nimero de eventos de cracking que ocurren durante la reacciéon en un tiempo dado. El
pequeno tamano del propileno y el bajo punto de ebullicion, permiten la facil y la rapida
deteccion de éste, previniendo ademés la acumulacion del gas en las lineas del sistema y en
el catalizador. Por estas razones fue razonable escoger el propileno como una medicion de la
actividad del catalizador en el avance de la reaccion.

Figura 1-14: Principales pasos de la reaccién de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno [79].
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En el experimento se midieron las areas de los picos cromatograficos de los principales pro-
ductos de la reaccion. Los eventos de cracking en cada paso de la reaccion se pueden definir
como se muestra en las ecuaciones 1-7, 1-8 y 1-9. En este estudio se le llamard a estas
ecuaciones; funciones aromaéticas, las cuales permiten hallar la cantidad total del propileno
producido en cada paso de cracking.

. ADiPB + AC’umeno + ABenceno > .
Eventos de cracking 1 = * Propilenoirorany (1-7
J (ADiPB + 2% (ACumeno) + 3 * (ABencenc)) s (Total) ( )

, ACumeno + ABenceno )
Eventos de cracking 2 = x Propilenorotan (1-8
’ (ADiPB + 2 % (ACumeno) + 3 % (A Bemm)) pileno(rotan (1-8)

ABenceno .
Eventos de cracking 3 = « Propilenoira (10
’ <ADiPB + 2% (ACumeno) + 3 * (ABencem))) P (Total) ( )

La cantidad total producido de propileno en toda la reaccién, se calculé realizando la integral
bajo la curva de la produccion de propileno en todo el tiempo de reaccion.
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2 Transformacion pseudomorfica de la
zeolita comercial CBV760

Abstract

In this chapter we will present the results of the pseudomorphic transformation of com-
mercial zeolite CBV760, which were obtained through three experimental methodologies
(top-down) ; I) study based on ammonia concentration in the reaction medium, II) study
based on treatment temperature and III) assessing of four organic molecules (n-hexane,
cyclohexane, benzene and 1,3,5-triisopropylbenzene) which were used like micellar swelling
agent. The results obtained by methodologies I and II showed that the optimal ranges to ob-
tain materials with improved mesoporosity are between 0.10-0.20 M with regard to ammonia
concentration and between 333 K y 353 K with respect to temperature. Using methodology
IT we synthesized materials that present a better mesoporosity than the starting zeolite, in
which material obtained with benzene present the highest value. X ray diffraction showed
that the crystallinity of starting zeolite was affected after to do the experimental procedu-
res of each methodology. The aluminum content remained more or less constant after to
the pseudomorphic transformation, with the exception of the sample treated with benzene
which showed a significant increase. Electron microscopy images show the formation of a
mesoporous phase type MCM41 after to do a pseudomorphic transformation. All catalysts
obtained by the treatments were characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction
(XRD) and transmission electron microscopy (TEM). The catalytic test of cracking of 1,3,5
triisopropylbenzene was used to evaluate the yield of the catalysts that were modified with
the organic molecules in the reaction medium. Propylene was followed like main reaction
product using gas chromatography.

Resumen

En este capitulo se presentaran los resultados de la transformacion pseudomorfica de la
zeolita comercial CBV760, los cuales fueron obtenidos por medio de 3 metodologias experi-
mentales (top-down); I) estudio en funcién de la concentracién de amoniaco en el medio de
reaccion, II) estudio en funcién de la temperatura del tratamiento y I1T) evaluacién de cua-
tro moléculas orgéanicas (n-hexano, ciclohexano, benceno y 1,3,5 -triisopropilbenceno) usadas
como agente de hinchado micelar. Los resultados obtenidos por medio de las metodologias



34 2 Transformacion pseudomorfica de la zeolita comercial CBV760

I y II mostraron que los rangos éptimos para obtener materiales con mayor mesoporosidad
estan entre 0.10 M y 0.20 M con respecto a la concentraciéon de amoniaco y entre 333 K
y 353 K con respecto a la temperatura. Por medio de la metodologia III se sintetizaron
materiales que presentaron una mayor mesoporosidad que la zeolita de partida, en donde el
material obtenido con benceno presenté el mayor valor. El andlisis por difracciéon de rayos X
mostré que la cristalinidad de la zeolita de partida se ve afectada después de realizar los pro-
cedimientos experimentales de cada metodologia. El contenido de aluminio en la estructura
del catalizador se mantuvo mas o menos constante después de someter la zeolita CBV760
a la transformacién, a excepcién de la muestra tratada con benceno la cual presenté un
aumento considerable. Las imagenes de microscopia electronica evidenciaron la formacién de
una fase mesoporosa tipo MCM41 después realizar la transformacién pseudomorfica. Todos
los catalizadores obtenidos se caracterizaron por medio de fisisorcién de nitrégeno, difrac-
cién de rayos X y microscopia electronica de trasmision. El test catalitico de cracking de
1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB) se utilizé para evaluar el desempeno de los catalizadores
que fueron modificados con las moléculas organicas en el medio de reaccién. El propileno se
siguié como principal producto de la reaccién por medio de cromatografia de gases.

2.1. Parte experimental

La transformacion pseudomorfica de la zeolita comercial CBV760 se llevé a cabo por medio
de los procedimientos experimentales propuestos por Garcia Martinez et. Al. [1] y Zhao et.al.
[2]. A este tratamiento se le realizaron cambios con respecto a la concentracién de amoniaco
en el medio de reaccidén, y en la temperatura. Otra de las modificaciones fue agregar molécu-
las organicas para que funcionaran como agentes de hinchado y asi aumentar el tamano de
poro del material transformado. Con el fin de comprender las propiedades de los materiales
obtenidos, se llevd a cabo paralelamente la sintesis del material mesoporoso MCM41, en la
cual se adapté lo reportado por Beck et al. [3] y Zhao et al. [4] hasta obtener buenos rendi-
mientos (> 95 %) en medio alcalino.

La morfologia de los catalizadores se estudié por medio de microscopia electrénica de trasmi-
sion (TEM), para ello se us6é un microscopio Tecnai F30 FEG FEI (200 kV). Las isotermas
de adsorcion de nitrogeno se tomaron en un Autosorb-1C de Quantachrome a 77 K, la
desgasificacion de las muestras se llevo a cabo durante 10 horas a 623 K en vacio. La distri-
bucién de tamano de poro, el drea total, y el volumen de micro/mesoporos se determinaron a
través de la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT) [5][6] con un kernel de
adsorcion en poros cilindricos y esféricos, haciendo uso inicamente de los datos de adsorcion.

La dimensién fractal se determiné por medio del método propuesto por Sandoval et.al. [7]
con los datos de adsorcién, como los de desorcion. Los difractogramas de rayos X se tomaron
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en un difractémetro X/pert PRO MPD de la casa Panalytical con una fuente de Cu Ka y
una configuracién Bragg-Brentano. La cristalinidad de los catalizadores se calcul6 por medio
de la norma ASTM D-3906-03 y el tamafio de unidad de celda con la norma ASTM D-3942-
03. Los difractogramas se tomaron de 5° a 50° (260) para evaluar la estructura de la zeolita
comercial CBV760 y de los catalizadores resultantes de la transformacion pseudomérfica de
ésta.

2.1.1. Sintesis del material mesoporoso MCM41

En un balén de 500.0 mL se mezclaron 50.0 mL de amonfaco (0.5 M), 250.0 mL de agua y
3.00 g de cloruro de cetiltrimetilamonio al 30 % (p/v) (CTACI), esta mezcla permaneci6 bajo
agitacién constante (500 rpm) y temperatura ambiente (293 K) durante 15 minutos. Sobre
esta disolucion se agregaron gota a gota 9.0 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) y se dejé en-
vejecer 1 hora con agitacién constante (500 rpm) y temperatura ambiente (293 K). Después
de 1 hora se aumenté la temperatura hasta 353 K y se mantuvo alli durante 1 hora més
con la misma agitacién, en este paso la mezcla tomoé un color lechoso. Posteriormente se
incrementé la temperatura hasta 373 K y se puso toda la mezcla en un sistema de reflujo
con agitacién constante (500 rpm) durante 1 hora. Luego de estar 1 hora en el sistema de
reflujo, se detuvo la sintesis, se recolecté el producto final por filtracién al vacio, se lavd con
abundante agua hasta alcanzar pH neutro en los filtrados y después se secé a 323 K durante
12 horas en una estufa con ventilacién mecanica. Finalmente se calciné el producto durante
18 horas a 823 K en atmosfera de aire. La figura 2-1 presenta una ilustracion esquemati-
ca de la sintesis del material mesoporoso MCM41 [8]. La fuente de silicio fue el reactivo
tetraetilortosilicato (TEOS) obtenido de Aldrich, el template utilizado fue CTACI al 30 %
comercial.

Figura 2-1: Tlustracién esquemdtica de la sintesis de MCM41 [8].
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2.1.2. Transformacién pseudomorfica en funcién de la concentracion
de amoniaco en el medio de reaccion.

En un recipiente de teflén, se mezclaron 2,00 g de la zeolita comercial CBV760, 2.81 g de
CTACI al 30 % y 44.0 mL de amoniaco en agua. La solucién se agité durante 10 minutos
con agitacién constante (500 rpm) hasta obtener un slurry en el recipiente, el cual se puso
en un reactor de acero con tapa roscada. La mezcla se tratéo a 373 K por 16 horas a la
presion interna autogenerada. Luego de dejar enfriar a temperatura ambiente, se recuperé el
solido blanco por filtracién al vacio y se procedié a lavarlo con agua repetidamente hasta
alcanzar pH neutro en los filtrados. El residuo se secé a 353 K y finalmente se calcind a 823
K durante 6 horas. La concentraciéon de amoniaco se varié desde 0.01 M hasta 0.35 M con
valores intermediarios de 0.06 M, 0.10 M, 0.14 M y 0.20 M. La zeolita comercial CBV760 se
obtuvo de Zeolyst International y el CTACI utilizado fue de uso comercial.

2.1.3. Transformacion pseudomdrfica en funcion de la temperatura
del tratamiento.

En esta transformacién se utilizaron los mismas cantidades de zeolita CBV760 (2.00 g), sur-
factante (CTACI 2.81 g) y base en todas las muestras (44.0 mL de amoniaco 0.35 M), y se
siguieron los mismos pasos de mezclado, envejecimiento, tratamiento hidrotérmico, recolec-
cién y calcinacion. Antes de sellar el reactor para efectuar el tratamiento, se adicionaron 1.86
g de n-hexano (0.021 moles) con el fin de agrandar el tamano de la micela formada por las
moléculas del surfactante. A partir de este punto el procedimiento siguié una transformacién
pseudomorfica convencional como en el caso del estudio de la concentracién de amoniaco en
el medio de reaccion. La temperatura de la transformacién se varié desde 293 K hasta 373
K con las temperaturas intermediarias 313 K, 333 K y 353 K.

2.1.4. Transformacién pseudomorfica en funcién de los agentes de
hinchado micelar.

En esta transformacion se utilizaron los mismas cantidades de zeolita CBV760 (2.00 g), sur-
factante (CTACI 2.81 g) y base en todas las muestras (44.0 mL de amoniaco 0.20 M), y se
siguieron los mismos pasos de mezclado, envejecimiento, tratamiento hidrotérmico, recolec-
cin y calcinacion. Antes de sellar el reactor para efectuar el tratamiento, se adicionaron 0.021
moles de 4 agentes de hinchado diferentes con el fin de agrandar el tamano de la micela. A
partir de este punto el procedimiento siguié una transformacién pseudomorfica convencional
a una temperatura de 333 K. Las moléculas utilizadas como agentes de hinchado fueron
n-hexano, ciclohexano, benceno y 1,3,5-triisopropilbenceno.



2.2 Resultados y discusion 37

2.1.5. Test catalitico

Los catalizadores resultantes de la transformacion pseudomoérfica con diferentes agentes de
hinchado se evaluaron en el test catalitico de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB). El
TiPB se alimenté por medio de un saturador con flujo de nitrégeno gaseoso, ubicado dentro
de un horno el cual se encontraba a temperatura constante (373 K). La reaccién se llevé a
cabo a 723 K con condiciones de exceso de TiPB a través de los catalizadores. El propileno se
siguié como principal producto de cracking del TiPB por medio de cromatografia de gases.
En la figura 1-13 del capitulo 1 se muestra la descripcion gréafica del montaje experimental
y la introduccion a este test catalitico.

2.2. Resultados y discusion

2.2.1. Transformacion pseudomadrfica en funcién de la concentracién
de amoniaco en el medio de reaccion.

En la figura 2-2 se observan las isotermas de adsorcién y la distribucion de tamano de poro
de la zeolita comercial CBV760 y del resultado de la transformacién pseudomorfica de ésta
en funcién de la concentracion de amoniaco en el medio de reaccion. El catalizador comercial
CBV760 mostré una isoterma de adsorcion tipo I con una histéresis tipo H4, esta combinacion
de isoterma-histéresis es tipica de un sistema microporoso acoplado a un sistema con algunos
mesoporosos [9]. La adsorcién de gases a bajas presiones relativas (P/Py), es el resultado
de la presencia de una red microporosa, en donde el potencial de adsorcion es tan alto que
incluso en valores muy pequeifios como 107¢ se verifica la retencién del nitrégeno gaseoso
[4]. A medida que se lleva a cabo el tratamiento de mesoestructuracion, se observa como
aumenta la pendiente de la isoterma en presiones relativas (P/Pgy) <0.30, lo cual evidencia la
pérdida de microporosidad con respecto al material de partida. Después de la transformacién
pseudomorfica en funcién de la concentracion, se observo una transicién en el tipo de isoterma
de adsorcion, las cuales se convirtieron en isotermas tipo IVb a excepcién del tratamiento
con concentracion de amoniaco 0.01 M, el cual mantuvo el mismo tipo de isoterma de la
zeolita CBV760 pero presenté una disminucién en el volumen total adsorbido de 0.12 cm?/g
y en el drea total de 248 m? /g (tabla 2-1). La isoterma de adsorcién tipo IVb se presenta en
materiales mesoporos como el MCM41 [10] en donde la formas que predominan en los poros
son la cilindrica y la esférica [9]. En la figura 2-3 se encuentra la isoterma de adsorcién del
MCM41 el cual se sintetizo con el fin de entender mejor las propiedades de los materiales
transformados. Es evidente que la forma de la isoterma de los materiales transformados es
muy parecida a la forma de la isoterma del material MCM41. Esta similitud se debe a la
formacién de una fase mesoporosa en la estructura del catalizador de partida, la cual fue
introducida por medio de la transformacion pseudomorfica [11][12][13][14][15].
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Figura 2-2: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribuciéon de tamano de poro de la zeolita comercial
CBV760 y de las muestras obtenidas por la transformacién pseudomoérfica de ésta en funcién de la

concentracién de amoniaco en el medio de reaccién.

Figura 2-3: Isoterma de adsorcién de nitrégeno y distribuciéon de tamano de poro del material mesoporoso
MCM41.
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La distribucion de tamano de poro de los materiales transformados crecié en todos los casos
entre 18 A y 24 A, a excepcién de la muestra tratada con una concentracién de amonfaco
0.01 M, la cual presenté una distribucién muy parecida a la distribucién de la zeolita de
partida. Los materiales que fueron transformados con las concentraciones 0.10 M, 0.14 M y
0.20 M, presentaron isotermas de adsorcién muy similares, ademés de tener los volimenes
de adsorcién mas altos, lo cual indica que en este rango de concentraciones se encuentra el
valor éptimo para realizar el tratamiento de mesoestructuracién de la zeolita CBV760.

La figura 2-4 muestra el volumen acumulativo de poro de todos los catalizadores, hallado
por medio de la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT). Es evidente
como el tratamiento en el que se usé una concentracion de amoniaco de 0.35 M es excesivo
y destruye gran parte de la microporosidad del material, ya que el volumen de microporo
disminuy6 desde 0.25 cm?®/g hasta 0.03 cm?®/g. Los mayores volimenes de mesoporos se
obtuvieron con concentraciones de amoniaco entre 0.10 M y 0.20 M, los cuales presentaron
valores en el intervalo de 0.39 cm?®/g - 0.41 cm?/g. La transformacién realizada con una baja
concentraciéon de amoniaco (0.01 M) fue el unico tratamiento que no logré introducir un
volumen de mesoporos adicional con respecto a la zeolita de partida, pues el valor original
disminuy6 en 0.04 cm?/g.

Figura 2-4: Volumen acumulativo de poro de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas
por la transformacion pseudomorfica de ésta en funcién de la concentraciéon de amoniaco en el medio de

reaccion, hallado por medio de la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).
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En la figura 2-5 es evidente el aumento en el area de los mesoporos de todos los catalizadores
tratados con diferente concentracion de amoniaco, a excepcion del tratamiento con 0.01 M en
el cual el drea disminuyé desde 106 m? /g hasta 96 m? /g. En todas las muestras disminuyé el
area de los microporos, lo que evidencia la pérdida de la naturaleza zeolitica del material
con el tratamiento de la transformacién pseudomorfica [16]. La figura 2-5 muestra que el
procedimiento de transformacién en donde se usé una concentracién de amoniaco de 0.35 M
fue excesivo y disminuy¢é la naturaleza de los microporos desde 774 m?/g hasta 108 m?/g.

En la tabla 2-1 se encuentran los valores de la dimension fractal hallados con el método
propuesto por Sandoval et.al. [7]. Como se discutié en el capitulo 1, el valor de la dimensién
fractal hallado con los datos de adsorcion, es diferente al valor hallado con los valores de
la desorcién. Esta diferencia se debe a que las isotermas de adsorcién de gases de los cata-
lizadores presentan una histéresis producto de fenémenos como cavitacién o pore blocking
[5][17][18][19]. En los valores de dimensién fractal, tanto de adsorcién como de desorcién, se
observa que ningun valor es mayor que 3, lo cual indica que los valores estdn en el rango
esperado, es decir, entre las dimensiones topoldgicas 2 y 3 [7]. En todos los casos el valor de
la dimension fractal aumentd, lo cual indica que el nitrégeno adsorbido en la estructura de
los catalizadores ocup6 el espacio tridimensional de una manera més eficiente [7].

Tabla 2-1: Propiedades cristalinas y texturales de la zeolita comercial CBV760 y de los materiales
obtenidos de la transformacién pseudomérfica de ésta en funcién de la concentracién de amoniaco en el
medio de reaccion.

Muestra | Cristalinidad | Tamafio | Atomos de Vinicro Vineso Amicro Ameso Dy Dy
(%) de C.U. aluminio (ecm?.g~1) | (em®g™1') | (m?.g~!) | (m%2g~ ') | ads. | des.
(A) por C.U.

CBV760 100 24.2264 1.41 0.25 0.22 774 106 2.50 2.58
0.35 20.97 24.2136 1.13 0.03 0.24 108 211 2.81 2.89
0.20 44.57 24.2297 1.74 0.09 0.41 286 389 2.79 2.79
0.14 47.69 24.2248 1.24 0.10 0.40 317 364 2.79 2.81
0.10 42.60 24.2243 1.20 0.11 0.39 358 344 2.78 2.92
0.06 44.37 24.2249 1.26 0.13 0.33 415 260 2.74 2.85
0.01 69.40 24.2227 1.03 0.17 0.18 535 97 2.51 2.78

MCM41 — — — 0.07 0.53 220 383 2.71 2.74

La cristalinidad de los materiales se calculé tomando el valor de la zeolita comercial CBV760
como el 100 %. En la figura 2-6 se muestra el difractograma de esta zeolita y los difracto-
gramas de los materiales transformados en funcién de la concentracién de amoniaco en el
medio de reaccion. En todos los tratamientos la cristalinidad del material disminuyd, siendo
el tratamiento en donde se usé una concentraciéon de amoniaco de 0.35 M el que presenté la
mayor disminucién de la cristalinidad (20.97 %). La cristalinidad de los materiales obtenidos
después del tratamiento con concentraciones entre 0.06 M y 0.20 M se encuentran en un valor
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muy cercano al 45 %, estos materiales, con excepcién del tratado con una concentracién de
0.06 M, son los mismos que presentaron los mayores volimenes de adsorcion. La cantidad
de atomos de aluminio en la celda unitaria no se vio afectada con los tratamientos de me-
soestructuracion de la zeolita CBV760, pues el promedio de estos valores se encuentra en
1.27 dtomos de aluminio por celda unitaria (tabla 2-1). En los difractogramas no se notaron
cambios significativos en la posicion de las senales caracteristicas de una estructura zeolitica
[20], por lo cual hay pocas variaciones en la composicién de la zeolita remanente.

Figura 2-5: Area acumulativa de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas de la
transformacién pseudomorfica de ésta en funcién de la concentracién de amoniaco en el medio de reaccién,

hallada por medio de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

Las imégenes de microscopia electrénica (figura 2-7) muestran los cambios morfoldgicos
en la transformacion pseudomoérfica de la zeolita CBV760 con diferentes concentraciones
de amoniaco en el medio de reaccién. Como contraste blanco al haz de electrones, en las
imagenes se observa la formacion de una fase mesoporosa alrededor de los cristales de la
zeolita con una forma muy parecida a la estructura del material mesoporoso MCM41 el cual
estd formado por canales cilindricos paralelos, en un empaquetamiento hexagonal [10].

En las micrografias también se observa como los materiales después de la transformacion,
preservan la forma macroscépica de la zeolita original, aunque con los bordes mucho mas
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deteriorados debido al ataque en medio alcalino [12][11]. A medida que la concentracién de
amoniaco es mayor, se observa como la fase mesoporosa formada se adentra mas prominen-
temente hacia los cristales, lo cual demuestra que la reaccién ocurre por el consumo de la
particulas desde su superficie. Estas imagenes concuerdan con los resultados de adsorcion de
gases y de difraccion de rayos X, los cuales evidencian que el rango éptimo de concentracién
de amoniaco esta entre 0.10 M y 0.20 M. Debajo de este rango de concentraciones hay una
formacion mas leve de la fase mesoporosa, y por encima de €l la fase microporosa del material
de partida se ve muy comprometida.

Figura 2-6: Difractogramas de rayos X de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas por la

transformacién pseudomérfica de ésta en funcién de la concentracién de amoniaco en el medio de reaccién.
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Figura 2-7: Imagenes de microscopia electrénica de trasmision de las zeolitas comercial CBV760, del
material mesoporoso MCM41 y de los catalizadores resultantes de la transformacion pseudomérfica de la
zeolita CBV760 en funcién de la concentraciéon de amoniaco (0.06 M y 0.20 M).

2.2.2. Transformacién pseudomorfica en funcién de la temperatura
del tratamiento.

En la figura 2-8 se muestran las isotermas de adsorcion de la zeolita CBVT760 y de los
materiales obtenidos después de realizar la transformacién pseudomorfica en funcién de la
temperatura del tratamiento. En el procedimiento experimental de esta transformacion se
agregaron 1.86 g de n-hexano con el fin de generar el hinchamiento de la micela directora de
poro, en este caso la micela formada por las moléculas del surfactante CTACI. La cantidad
adecuada de n-hexano, se determiné en estudios previos, en donde se pusieron entre 0.00 g y
2.50 g de n-hexano en el medio de reaccién con el fin de observar el crecimiento de la histéresis
de adsorcién. Como ya se discutio en el tratamiento con diferentes concentraciones, en este
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caso también se observé una transicién en el tipo de isoterma (I— IVb) lo que evidencia
la formacion de la fase mesoporosa tipo MCM41. Lo nuevo en este estudio en funcién de la
temperatura de la transformacién, es la transicién también en el tipo de histéresis, la cual
se convirtio de una H4 a una H2b. La histéresis H4 es tipica de materiales con un sistema
integrado de micro-mesoporos definido, como es el caso de la zeolita CBV760. El bucle de
histéresis H2b se presenta en redes de poros complejas en las que los efectos de la estructura
son importantes [9]. La parte méds empinada de la desorcion (entre 0.4 P/Py y 0.6 P/Pj en
el caso del tratamiento a 353K), es un rango caracteristico de este tipo de histéresis y se
puede atribuir a un fenémeno de pore-blocking /percolacién en un rango estrecho de cuellos
de poro o a un fenémeno de cavitaciéon inducida por la evaporacién [9][17]. Estos bucles de
histéresis se presentan regularmente en materiales como geles de silice, vidrios porosos y en
materiales mesoporosos como la silice SBA-16. En la figura 2-8 se observa que las isotermas
de adsorcién de los materiales resultantes del tratamiento a 353 K y 333 K, presentan el
mayor volumen de adsorcién y también presentan una distribucién de tamano de poro mas
pronunciada entre los 16 A y los 64 A junto con el material tratado a 373 K, con la diferencia
que en este tultimo la estructura microporosa se vio afectada en gran medida.

Figura 2-8: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribucién de tamafio de la zeolita comercial CBV760
y de las muestras obtenidas por la transformacién pseudomérfica de ésta en funcién de la temperatura del

tratamiento.
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Figura 2-9: Volumen acumulativo de poro de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas
por la transformacion pseudomérfica de ésta, en funcién de la temperatura del tratamiento, hallado por
medio de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

En la figura 2-9 se presenta el volumen acumulativo de poros de los catalizadores obtenidos
luego de someter la zeolita CBV760 a la transformacion pseudomérfica en un funcién de
la temperatura del tratamiento. El tratamiento a 373 K comprometié de una forma mas
evidente la red microporosa del material, ya que el volumen de microporos disminuyé desde
0.25 cm?/g hasta 0.07 cm?®/g. La disminucién de la microporosidad del material de partida
se observé en todos los tratamientos al igual que el aumento en el volumen de mesoporos,
en donde la muestras tratadas a 353 K y 333 K evidenciaron los mayores volimenes de
mesoporo (0.60 cm®/g y 0.61 cm?®/g respectivamente).

La disminucién del volumen de los microporos conlleva a la disminucion en el drea de éstos
como se observa en la figura 2-10. Del mismo modo todos los tratamientos disminuyen el
area de los microporos, siendo el procedimiento realizado a 373 K el que disminuyé esta
propiedad de una forma mds agresiva (774 m?/g — 205 m?/g). Los tratamientos realizados
a baja temperatura (293 K y 333 K) conservaron mejor la red microporosa del material de
partida, pues estos valores disminuyeron sélo hasta 584 m?/g y 542 m?/g respectivamente.
La figura 2-11 muestra los difractogramas del material de partida y de los materiales obte-
nidos después de la transformacién. Los materiales obtenidos a baja temperatura (293 K y
333 K) presentaron la menor modificacién de la estructura cristalina, ya que sus valores de
cristalinidad estdn entre el 94 % y el 98 %.
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Tabla 2-2: Propiedades cristalinas y texturales de la transformacién pseudomorfica de la zeolita comercial
CBV760 y la transformacion pseudomérfica de ésta en funcién de la temperatura del tratamiento.

Muestra | Cristalinidad | Tamaiio | Atomos de Vinicro Vimeso Amicro Ameso Dy Dy
(%) de C.U. aluminio (ecm3.g71) | (em3.g™1!) | (m?.g7!) | (m?2g~!) | ads. | des.
(R) por C.U.

CBV760 100 24.2264 1.41 0.25 0.22 774 106 2.50 2.58
373 K 47.85 24.2228 1.06 0.07 0.53 205 367 2.67 2.96
353 K 53.08 24.2233 1.09 0.11 0.60 330 403 2.60 2.99
333 K 68.31 24.2240 1.16 0.13 0.61 407 414 2.56 2.92
313 K 94.06 24.2245 1.21 0.18 0.41 542 279 2.52 2.89
293 K 98.01 24.2250 1.26 0.19 0.41 584 266 2.49 2.90

Figura 2-10: Area acumulativa de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas por la
transformacién pseudomorfica de ésta en funcién de la temperatura del tratamiento, hallada por medio de

la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

El tratamiento a 373 K fue el que mas comprometié la cristalinidad del material, pues
disminuy6 hasta el 47.85 %. Como en el caso del tratamiento en funcién de la concentracion
de amoniaco, la cantidad de atomos de aluminio en la celda unitaria no se vio afectada con
la temperatura, pues el promedio se mantuvo en 1.16 atomos por unidad de celda.
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Figura 2-11: Difractogramas de rayos X de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas por

la transformacién pseudomorfica de ésta en funcion de la temperatura del tratamiento.

2.2.3. Transformacion pseudomarfica en funcion de los agentes de
hinchado micelar.

Con base en los resultados preliminares del estudio de la transformacién pseudomérfica de
la zeolita CBV760 en funcién de la concentracion de amoniaco en el medio de reaccién y
en funcién de la temperatura del tratamiento, se seleccionaron las condiciones para realizar
el estudio en el cual se evaluaron diferentes moléculas organicas usadas como agentes de
hinchado micelar. Al adicionar las moléculas de naturaleza hidrofébica, éstas deberian acu-
mularse preferencialmente al interior de las micelas, hinchdandolas desde adentro [21]. En la
figura 2-12 se muestran las isotermas de adsorcion y la distribucién de tamano de poro de
las muestras obtenidas por la transformacién pseudomorfica de la zeolita CBV760 en donde
se adicionaron diferentes moléculas para aumentar la distribucién de tamano de poro.

Cuando el procedimiento se llevé a cabo sin agente de hinchado, se logré una distribucion
de poros més estrecha entre los 16 A v los 24 A, ademéds de evidenciarse la ausencia de un
bucle de histéresis en la isoterma de adsorcién. En todos los casos en los cuales se utilizé un
agente de hinchado, se presenté un bucle de histéresis tipo H2b, el mismo que se observo en
el estudio en funcion de la temperatura. El material obtenido cuando se usé benceno como
agente de hinchado, fue el que presenté un mayor volumen de adsorcién de nitrégeno. Las
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distribuciones de tamano de poro que se alcanzaron con los agentes de hinchado son mas
amplias, lo cual quiere decir que el material abarca poros entre los 16 A y los 64 A.

Figura 2-12: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita comercial
CBV760 y de las muestras obtenidas por la transformacion pseudomérfica de ésta en funcién de diferentes

agentes de hinchado.

El volumen acumulativo de poro de todos los materiales se presenta en la figura 2-13. En to-
dos los casos la mesoporosidad del material aumenté con respecto al catalizador de partida,
siendo el tratamiento con benceno el que presenté el mayor volumen de mesoporosos (0.53
cm?®/g). La isoterma muestra que ademds en esta muestra la distribucién de poros es més
amplia. La estructura microporosa del catalizador de partida se vio afectada en todas las
muestras obtenidas, disminuyendo el volumen de microporos hasta 0.12 cm?®/g en promedio.

Los materiales obtenidos en el estudio en funcién de la temperatura, como los obtenidos uti-
lizando los agentes de hinchado, presentan un bucle de histéresis H2b. Durante la adsorcion,
la acumulacién de la fase condensada ocurre inicialmente en los poros mas pequenos y luego
en los de mayor tamano [9]. Durante la desorcion, en cambio, el gas previamente adsorbido
en los poros mas grandes no puede evaporarse a la presiéon de equilibrio, porque los poros
mas pequenos aun estan llenos de nitréogeno condensado, bloqueando el transito de nitrégeno
a la fase gaseosa [17]. Por esta razon, sélo hasta que la presion relativa es lo suficientemente
baja como para que se desocupen los poros mas pequenos, se logra la desorcién de todo el
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nitrégeno condensado. Esto corresponde al paso descendente que se observa en estas series
durante la curva de desorcion, el cual concluye con el cierre del bucle de histéresis y el vaciado
repentino del nitrégeno contenido tanto en los poros grandes como en los pequenos [18].

Figura 2-13: Volumen acumulativo de poro de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas
por la transformacion pseudomérfica de ésta en funcién de diferentes agentes de hinchado, hallado por
medio de la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

Debido a la introduccion adicional de mesoporos, la red microporosa del material se vio
afectada después de realizar el tratamiento con diferentes moléculas usadas como agente de
hinchado. En la mayoria de los casos el area de los microporos disminuyo en promedio hasta
los 402 m?/g, a excepcién de la muestra obtenida sin agente de hinchado en el medio, la
cual disminuyé el drea hasta los 284 m?/g. Este resultado indica de alguna forma que las
moléculas utilizadas como agente de hinchado ayudan a preservar la naturaleza zeolitica del
material, conservando la red microporosa del catalizador de partida.

La dimensién fractal hallada con los datos de la curva de desorcién aumenté en todos los
casos, contrario a la dimensién fractal de la curva de adsorcién la cual disminuyé (2.50
— 2.48) para el tratamiento donde se usé ciclohexano como agente de hinchado. En el
tratamiento con benceno la dimension fractal calculada fue la misma que la del catalizador
de partida (2.50). Estos valores tan cercanos indican que el fenémeno de adsorcién es muy
similar en los 3 materiales, pero presentan un mecanismo de desorcion diferente, por lo cual
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a pesar de tener valores de dimensién fractal cercanos en el caso de la adsorcién (2.50, 2.48
y 2.50), presentan una diferencia en los valores hallados con los datos de desorcién (2.58,
284 y 2.83). Las diferencias en estos valores indican que probablemente existen fenémenos
de pore-blocking /percolacién o de cavitacion (capitulo 1).

Figura 2-14: Area acumulativa de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas por la
transformacién pseudomorfica de ésta en funcién de diferentes agentes de hinchado, hallada por medio de
la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

La interconectividad de los poros de los materiales obtenidos se evalué por medio de la
metodologia propuesta por Thommes et.al. [22][23] (capitulo 1), en la cual se escaneé el
bucle de histéresis (Scanning curve) en diferentes valores de presién relativa (P/Pg) con el
fin de observar el comportamiento del fenémeno. En la figura 2-15 se observa la Scanning
Curve del material obtenido con n-hexano como agente de hinchado. Los barridos sobre el
bucle de histéresis se hicieron en las presiones relativas (P/Pg) de 0.80, 0.68 y 0.59. Cuando se
corté el bucle de histéresis en forma paralela a la parte superior de la isoterma, se evidencio la
interconectividad de los poros debido a que sigue presentando una histéresis en la isoterma
de adsorcién (capitulo 1). En el caso de haber poros que no estén conectados en el material,
se observaria que al tomar la isoterma hasta cierta presion relativa, no habria un corte sobre
el bucle de histéresis, por lo cual en este caso los datos de adsorcién y de desorcion serian los
mismos. La interconectividad se evalu6 en todos los catalizadores, a excepcion del obtenido
del tratamiento sin agente de hinchado y del material de partida. En todos los casos se
presentd interconectividad en los poros generados por la transformacion pseudomorfica.



2.2 Resultados y discusion 51

Tabla 2-3: Propiedades cristalinas y texturales de la transformacién pseudomorfica de la zeolita comercial
CBV760 con diferentes agentes de hinchado.

Muestra Cristalinidad | Tamaifio | Atomos de Vinicro Vineso Anmicro Ameso Dy Dy
(%) de C.U. aluminio (cm?.g71) | (ecm?-.g7 1) | (m%2-g~ 1) | (m%2g~!) | ads. | des.
(A) por C.U.

CBV760 100 24.2264 1.41 0.25 0.22 774 106 2.50 2.58
Sin agente 22.45 24.2297 1.74 0.09 0.42 284 388 2.79 2.79
n-hexano 36.08 24.2136 0.11 0.13 0.43 389 252 2.52 2.87

Ciclohexano 40.14 24.2237 1.13 0.13 0.47 402 282 2.48 2.84

Benceno 44.90 24.3392 12.81 0.14 0.53 443 303 2.50 2.83

1,3,5-TiPB 27.18 24.2138 0.13 0.12 0.39 375 259 2.56 2.86

Figura 2-15: Scanning Curve de la isoterma de adsorcién de la transformacién pseudomorfica de la zeolita

comercial CBV760 con n-hexano como agente de hinchado.

En la figura 2-16 se observa que la cristalinidad disminuyé por debajo del 50 % en todos los
materiales obtenidos después del tratamiento con diferentes agentes de hinchado. Los catali-
zadores obtenidos sin agente de hinchado y con TiPB presentaron una estructura cristalina
més deteriorada (22.45 % y 27.18 % respectivamente). La cantidad de dtomos de aluminio
en la red cristalina se mantuvo mas o menos constante después de los tratamientos, a excep-
cion de la muestra obtenida con n-hexano que presenté un valor de 0.11 dtomos de aluminio
por celda unitaria y del extrano caso de la muestra obtenida en la que se usé benceno como
agente de hinchado, en la cual aumento este valor hasta los 12.8 atomos de aluminio por cel-
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da unitaria. Hasta el momento no se tiene una explicacién clara del incrementé de aluminio
en la red cuando se usé el benceno en la transformacién.

Figura 2-16: Difractogramas de rayos X de la zeolita comercial CBV760 y de las muestras obtenidas por

la transformacién pseudomorfica de ésta en funcién de diferentes agentes de hinchado.

En la figura 2-17 se muestran las imagenes de microscopia electronica de trasmision de las
muestras obtenidas sin agente de hinchado, con n-hexano y con benceno. En las 3 muestras
se observa la formacion de una fase mesoporosa alrededor de los cristales de zeolita, a diferen-
cia que en la muestras tratadas con n-hexano y con benceno, la fase mesoporosa formada es
mas pronunciada y evidente al contraste blanco con el haz de electrones. En la muestra que
fue transformada con benceno se observa que la distribucién de tamanos de poro es mucho
mas amplia como lo indica la histéresis. También se observa que con n-hexano los poros son
mas amplios que sin n-hexano. De la misma forma que en el tratamiento en funcién de la
concentracion de amoniaco, se observa como los materiales después del tratamiento alcalino,
preservan la forma microscopica de la zeolita original, aunque con los bordes mucho mas
deteriorados [1].

Hay una clara diferencia entre la fase mesoporosa formada cuando se usé n-hexano y benceno
como agentes de hinchado; en el caso del n-hexano esta fase es mds homogénea que en el
caso donde se usé benceno, la cual tiende a formar agregados tubulares desordenados. La
diferencia en estas dos fases mesoporosas formadas, probablemente se debe a la naturaleza
geométrica de las moléculas, pues en un caso el agente de hinchado es lineal (n-hexano) y en
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el otro es un anillo aromético (benceno).

Figura 2-17: Imdgenes de microscopia electrénica de los catalizadores resultantes de la transformacion

pseudomorfica de la zeolita CBV760 con diferentes agentes de hinchado (n-hexano y benceno).

Los resultados para la transformacion pseudomorfica, en todos los casos estudiados; concen-
tracion, temperatura y agentes de hinchado, se pueden interpretar por analogia a lo que se
sabe de la sintesis de MCM41 [3][4]. A los niveles de aluminio de la zeolita de partida, el
tratamiento alcalino es efectivo porque la densidad de carga negativa en el material es lo
suficientemente baja para permitir el ataque de los iones hidréxido, un proceso que ocurre
de forma similar a la disolucién de silice en medio bésico [20]. Esto explica la disminucién
del volumen de microporos y de las intensidades en los difractogramas de rayos X.

La actividad catalitica de todos los catalizadores obtenidos a partir de la transformacion
pseudomérfica de la zeolita CBV760 se llevé a cabo en el test de cracking de 1,3,5-triisopropil
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benceno (figura 2-18) [24][25][26]. El principal producto de la reaccién fue el propileno, por
lo cual se escogié para seguir la reacciéon como ya se discutié en el capitulo 1.

Figura 2-18: Resultados de actividad catalitica en el test de cracking de TiPB de la zeolita comercial
CBV760 y de las muestras obtenidas por la transformacién pseudomoérfica de ésta en funcion de diferentes

agentes de hinchado.

Todos los catalizadores obtenidos, a excepcion del catalizador resultante del tratamiento con
TiPB, mostraron un aumento en la actividad. La muestra obtenida con ciclohexano en el
medio de reaccién alcanzé la mayor producciéon de propileno. Todos los catalizadores mos-
traron una progresiva desactivaciéon la cual fue mas evidente en los primeros minutos de la
reaccion, probablemente por la formacién de coque en los sitios mas activos o mas accesibles

(38-39).

El cracking de la molécula de TiPB depende directamente del contenido de aluminio en
la estructura del catalizador (acidez) [27], por lo cual segin los resultados de rayos X, la
muestra obtenida a partir de usar benceno como agente de hinchado deberia presentar una
mayor actividad, lo cual no fue totalmente evidente, pero si fue la segunda muestra con mayor
conversion. Las muestras que presentaron una producciéon mas alta de propileno son las que
tienen un mayor volumen de mesoporos, en este caso son las muestras que fueron tratadas con
ciclohexano y benceno (0.47 cm?®/g y 0.53 cm? /g respectivamente). Este aumento disminuye
los problemas de difusiéon de la molécula de TiPB a través de los poros de la estructura del
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catalizador, lo cual disminuye los tiempos de residencia y evita reacciones secundarias [24].
La baja actividad del material obtenido a partir del tratamiento con TiPB como agente de
hinchado, tuvo el menor rendimiento probablemente porque de los materiales obtenidos, este
presenté el menor volumen de mesoporos (0.39 cm?/g).

Figura 2-19: Productividad total de propileno en el test de cracking de TiPB de la zeolita comercial
CBVT760 y de las muestras obtenidas por la transformacién pseudomoérfica de ésta en funcién de diferentes

agentes de hinchado.

La figura 2-19 muestra la produccion total de propileno de todos lo catalizadores en el test
de cracking de TiPB con el aporte de cada uno de los rompimientos (1, 2 y 3) los cuales se
determinaron por medio de la funcién aromatica (capitulo 1). Como ya se discutié anterior-
mente, la muestra obtenida del tratamiento con ciclohexano fue la que presenté una mayor
produccién de propileno. Este catalizador mostré la mayor produccion de propileno proce-
dente del rompimiento 1 de la molécula de TiPB, lo cual da indicio de que la molécula entra
més facil en la estructura del material hasta los sitios dcidos (sitios que contienen aluminio),
por lo cual se evidenciaron mejoras en la accesibilidad de este catalizador.

Como se expuso en el capitulo 1, el rompimiento 2 depende del ntimero de moléculas resul-
tantes del rompimiento 1, y de la misma forma el rompimiento 3 depende de las moléculas
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que son producto del rompimiento 2. Bajo esta hipotesis se espera que el catalizador obtenido
con ciclohexano tenga el mayor rompimiento 3, lo cual es evidente en la figura 2-19. A pesar
de que todos los catalizadores aumentaron la productividad total de propileno (a excepcién
de la muestra obtenida con TiPB), este aumento no es significativo (5.34 % en el mejor de los
casos) en comparacion a lo esperado de los resultados de las caracterizaciones por adsorcion
de nitrégeno y microscopia electrénica. Una posible explicacion de este fenémeno es que la
fase mesoporosa que se formo alrededor de los cristales de zeolita es pobre en dtomos de
aluminio, los cuales son los protagonistas en el cracking del TiPB.

2.3. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron exitosamente materiales mesoporosos a partir de la trans-
formacion pseudomorfica de la zeolita comercial CBV760. Estos materiales se alcanzaron
a partir de 3 metodologias diferentes; I) evaluacién de la concentracién de amoniaco en el
medio de reaccion, II) variacién de la temperatura del tratamiento y III) por medio del uso
individual de 4 moléculas organicas en el medio de reaccion con el fin de aumentar la distri-
buciéon de tamano de poro de los catalizadores. Los resultados de esta tultima metodologia
son novedosos y no se han reportado previamente en ciencia de zeolitas. Mediante el estudio
del tratamiento en funcién de la concentracién, se determiné que el rango éptimo para ob-
tener buenos resultados se encuentra en una concentraciéon de amoniaco entre 0.10 M y 0.20
M. El tratamiento en funcién de la temperatura mostré que el rango adecuado de trabajo
estd entre los 333 K hasta los 353 K. En los catalizadores obtenidos a partir del estudio en
funcién de la temperatura y de los agentes de hinchado, se observo una transicion en el bucle
de histéresis de adsorcion de H4 a H2b. Por medio de los experimentos del escaneo de la
histéresis de adsorcién (Scanning Curve) se determiné que los poros dentro de la estructura
de los materiales estan interconectados. La fase mesoporosa introducida por medio de la
transformacion pseudomérfica probablemente contiene aluminio en la estructura, debido a
que estos catalizadores son activos en el cracking de TiPB. La adicién de ciclohexano en
el medio de reacciéon, aumentd en gran medida el volumen de mesoporos con respecto al
material de partida. De la misma manera este catalizador exhibié la mayor produccion de
propileno y una mejora en la accesibilidad en el test de cracking de TiPB.
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3 Transformacion pseudomorfica de la
zeolita HY.

Abstract

In this chapter we will present the results of the pseudomorphic transformation of com-
mercial zeolite CBV100 which was subjected to a previous treatment with citric acid. The
catalysts obtained in the intermediaries steps (acid and basic treatment) were analyzed in
order to follow the sequential advance of the transformation. X ray diffraction showed that
acid treatment reduced the material crystallinity until 50 % with surprise of not substan-
tially modifying the quantity of aluminum atoms in the crystal lattice. The results show a
successful introduction of mesoporous in the zeolite HY, this was evidenced for the appearan-
ce of an adsorption hysteresis loop type H4, typical of a micropore/mesoporous system. The
sample that was obtained by pseudomorphic transformation with n-hexane of the zeolite HY,
presented the best textural properties. Electron microscopy images show the formation of a
mesoporous phase type MCM41 after to do a pseudomorphic transformation. All catalysts
obtained by the treatments were characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction
(XRD) and transmission electron microscopy (TEM). The catalytic test of cracking of 1,3,5
triisopropylbenzene was used to evaluate the yield of the catalysts that were obtained by the
pseudomorphic transformation as from those obtained by acid and basic treatment. Propy-
lene was followed like main reaction product using gas chromatography.

Resumen

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos al someter la zeolita comercial
CBV100 a una transformacién pseudomorfica con un previo tratamiento con acido citrico.
Los catalizadores obtenidos en los pasos intermediarios (tratamiento acido y bésico) fueron
analizados para seguir el avance secuencial de la transformacién. El andlisis por difraccion
de rayos X mostro que el tratamiento con acido citrico disminuy¢ la cristalinidad del mate-
rial hasta el 50 % con la sorpresa de no modificar sustancialmente la cantidad de &tomos
de aluminio en la red cristalina. Los resultados muestran una exitosa introducciéon de me-
soporos en la zeolita HY la cual se evidencié en la aparicion de un bucle de histéresis de
adsorcion tipo H4, tipica de un sistema micro/mesoporoso. La muestra obtenida por medio
de la transformacion pseudomorfica con n-hexano de la zeolita HY, presentd las mejores
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propiedades texturales. Las imagenes de microscopia electrénica evidenciaron la formacién
de una fase mesoporosa tipo MCM41 sobre la superficie de las particulas de la zeolita HY
después de realizar la transformacion pseudomorfica. Todos los catalizadores obtenidos se
caracterizaron por medio de fisisorcién de nitrégeno, difraccion de rayos X y microscopia
electrénica de trasmision. El test catalitico de cracking de 1,3,5 triisopropilbenceno (TiPB)
se utilizo para evaluar el desempeno de los catalizadores obtenidos por medio de la transfor-
macion pseudomorfica como de los obtenidos por el tratamiento dcido y bésico. El propileno
se siguié como principal producto de la reaccién por medio de cromatografia de gases.

3.1. Parte experimental

La transformacion pseudomorfica de la zeolita comercial CBV100 se llevé a cabo basandose
en los resultados del capitulo 2. La zeolita comercial CBV100 se comercializa en forma sodica
(NaY) [1], por lo cual fue necesario realizar tres intercambios i6nicos con nitrato de amonio
para obtener la forma amoniacal de la zeolita Y (NH,Y), con el fin de evitar pasos adicionales
posteriores. A 5,00 g de CBV100 se le adicionaron 100,0 mL de una soluciéon de NH4NOj3 (1.5
M, 20 cm?/g zeolita), y se traté la mezcla a reflujo por dos horas. Se recuperé el sélido por
filtracion y se repitié el intercambio iénico dos veces mas. El sélido fue lavado con abundante
agua y secado en una estufa con ventilaciéon mecanica a 353 K, se calciné posteriormente en
una atmosfera de aire a 823 K. Luego se marcé como HY [2].

Como se describié en el capitulo 1, la zeolita HY tiene una relacién de Si/Al muy baja (3.8)
por lo cual antes de llevar a cabo la transformacion pseudomérfica se realizé un tratamiento
acido con el fin de disminuir la cristalinidad y la cantidad de aluminio en la red y asi facilitar
el ataque alcalino. En este paso se tomaron 4,00 g de HY y se trataron con 56,00 mL de
una solucién de acido citrico 0.37 M, concentracion que fue optimizada en trabajos previos
del grupo de investigacion para lograr disminuir la cristalinidad aproximadamente hasta el
50 %. El tratamiento se efectud a temperatura ambiente (293 K) y con agitaciéon magnética
(500 rpm) por 30 minutos. El sélido recuperado y lavado se sec6 a 353 K y se calciné a 823 K.

A continuacién se describe la metodologia que se siguié en la transformacién pseudomorfi-
ca de la HY. Se pusieron 3,00 g de la zeolita HY tratada con acido citrico 0,37 M en las
condiciones antes descritas, en un reactor de teflon que contenia 0,200 g de cloruro de cetiltri-
metilamonio (CTACI) al 30 %, 44.00 mL de amoniaco 1,850 M, y 6,00 mL de agua destilada.
La mezcla se traté a 373 K durante 16 horas a la presién interna autogenerada. Luego de
dejar enfriar a temperatura ambiente, se recuperé el sélido blanco por filtracion al vacio y
se procedié a lavarlo con agua repetidamente hasta alcanzar pH neutro en los filtrados. El
residuo se secé a 353 K y finalmente se calciné a 823 K durante 6 horas. Se prepararon
ademas las siguientes muestras para conocer el avance secuencial de la reaccion: en ausencia
del surfactante CTACI (tratamiento bésico), y en presencia del CTACI con una carga de
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0,500 g de n-hexano como agente de hinchamiento. La zeolita comercial CBV100 se obtuvo
de Zeolyst International y el CTACI utilizado fue de uso comercial.

La morfologia de los catalizadores se estudié por medio de microscopia electrénica de trasmi-
sion (TEM), para ello se us6é un microscopio Tecnai F30 FEG FEI (200 kV). Las isotermas
de adsorcién de nitrégeno se tomaron en un Autosorb-1C de Quantachrome a 77 K, la desga-
sificacién de las muestras se llevé a cabo durante 10 horas a 623 K en vacio. La distribucién
de tamano de poro, el drea total, y el volumen de micro/mesoporos se determinaron a través
de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT) [3][4] con un kernel de ad-
sorcion en poros cilindricos y esféricos, haciendo uso tnicamente de los datos de adsorcién.
La dimensién fractal se determiné por medio del método propuesto por Sandoval et.al. [5]
tanto con los datos de adsorcion, como con los de desorcion. Los difractogramas de rayos X
se adquirieron en un difractémetro X/pert PRO MPD de la casa Panalytical con una fuente
de Cu Ka y una configuracion Bragg-Brentano. La cristalinidad de los catalizadores se cal-
cul6 por medio de la norma ASTM D-3906-03 y el tamano de unidad de celda con la norma
ASTM D-3942-03. Los difractogramas se tomaron de 5° a 50° (26).

Test catalitico

Los catalizadores obtenidos a través de la transformacién pseudomorfica de la zeolita HY
se evaluaron en el test catalitico de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB) [6][7][8].
El TiPB se alimenté por medio de un saturador con flujo de nitrégeno gaseoso, ubicado
dentro de una estufa a temperatura constante (373 K). La reaccién se llevé a cabo a 723 K
con condiciones de exceso de TiPB a través de los catalizadores. El propileno se siguié como
principal producto de cracking del TiPB por medio de cromatografia de gases. En la figura 1-
13 del capitulo 1 se muestra la descripcion grafica del montaje experimental y la introduccion
a este test catalitico.

3.2. Resultados y discusion

En la figura 3-1 se muestran las isotermas de adsorcién y la distribucién de tamano de poro
de la zeolita HY, de la transformacion pseudomorfica de ésta, y de las muestras preparadas
para estudiar la reaccion. La zeolita HY muestra una isoterma de adsorcién tipo I, la cual
es caracteristica de materiales que sélo tienen poros con didmetro menor a 2 nm, es decir
que tienen una red microporosa con una estructura muy definida [9]. En la isoterma de ad-
sorcion de esta zeolita se observa la adsorcion de gases a presiones relativas bajas (P/Py),
lo que confirma la alta microporosidad de este material el cual puede adsorber moléculas de
nitrégeno incluso a presiones tan bajas como 107° [9][10]. El material resultante de someter
la zeolita HY a un tratamiento acido, conservé el mismo tipo de isoterma de adsorcién pero
con una notable disminuciéon en el volumen de adsorcién, lo cual es efecto de la pérdida
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de microporosidad por la destruccién de la red cristalina [11][12]. El tratamiento con acido
citrico generé una disminucién en el volumen de los microporos desde 0.35 cm? /g hasta 0.18
cm®/g y una pérdida total en el drea de microporos de 794 m?/g (tabla 3-1). En la distri-
bucién de tamano de poro se observa que el tratamiento acido generd poros en el rango de
los 16 A (radio de poro), los cuales probablemente aparecieron por la destruccién de la red
o hacen parte del material amorfo remanente de la destruccién de ésta [13][14].

En el siguiente paso de la transformacion, el catalizador fue sometido a un procedimiento
experimental igual que en el procedimiento de la transformacién pseudomorfica, con la excep-
cién de no tener CTACI en el medio de reaccion. La isoterma tipo 1 del tratamiento alcalino
mostré un aumento en el volumen de adsorcién del material con un bucle de histéresis tipo
H4; esta combinaciéon isoterma-histéresis es tipica de materiales que presentan un sistema
micro/mesoporoso [9]. Los mesoporos generados con este tratamiento basico tienen radios
en un rango amplio (25 A - 128 A) y pueden ser consecuencia de la remocién del material
amorfo producto del previo tratamiento acido, de la recristalizacion de la estructura en el
medio basico de reaccién o probablemente de la combinacién de ambas [15][16][17][18][19]. La
recristalizacion se evidencia en el aumento del area de los microporos con respecto a la mues-
tra sometida al tratamiento acido, pues el area de los microporos del material aumenté desde
587 m?/g hasta 1058 m?/g.

Tabla 3-1: Propiedades cristalinas y texturales de la zeolita HY y de las muestras obtenidas por la
transformacién pseudomérfica de ésta con un previo tratamiento dcido.

Muestra Cristalinidad | Tamaifio | Atomos de Vinicro Vimeso Amicro Ameso Dy Dy
(%) de C.U. aluminio (ecm?.g~1) | (em?g™!) | (m?g~ 1) | (m?g~!) | ads. | des.
(A) por C.U.
HY 100 24.6174 40.98 0.35 0.02 1381 7 2.61 2.59
T. Acido 48.32 24.5885 38.05 0.18 0.03 587 14 2.60 2.51
T. Acido y 54.54 24.5998 39.20 0.25 0.12 1058 35 2.29 2.72
basico

Transformacién 59.50 24.5906 38.26 0.23 0.12 817 83 2.57 2.82

pseudomérfica
T.P. Con 61.80 24.6006 39.28 0.31 0.16 1106 98 2.61 2.81

n-hexano

En el material obtenido por transformacion pseudomorfica el area de los microporos dismi-
nuy6 con respecto al tratamiento bésico desde 1058 m?/g hasta 817 m?/g. Esta pérdida se
manifiesta en el aumento de la pendiente en la isoterma de adsorcién entre las presiones rela-
tivas de 0.05 P/Py y 0.45 P/Pq [9][20]. Las isotermas de adsorcién de las muestras obtenidas
por transformacién pseudomorfica conservan la misma forma de la zeolita de partida y el
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mismo bucle de histéresis de la muestra tratada en medio bésico, con una gran diferencia:
la introduccién de una cantidad considerable de poros en el rango de 13 A a 32 A, siendo la
muestra obtenida con la adiciéon de n-hexano, la que presenté una distribucién mas ancha.
Esta muestra también presenté el mayor volumen total de adsorcién (0.47 cm?/g) del cual
0.16 cm?®/g son parte de la mesoporosidad introducida por medio del tratamiento.

Figura 3-1: Isotermas de adsorcion de nitrégeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita HY y de

las muestras obtenidas por la transformacién pseudomoérfica con un previo tratamiento acido.

La muestra obtenida por transformacién pseudomorfica con n-hexano presentd el volumen
m4s alto de mesoporosidad (0.16 cm?®/g) (figura 3-2). Del mismo modo este catalizador tiene
el mayor valor de drea de microporos (1106 m?/g) después de la zeolita de partida (1381
m?/g)(figura 3-3). El tratamiento experimental en las muestras con transformacién pseu-
domoérfica fue exactamente el mismo, con la unica diferencia que en una de las muestras
se agregd 0.500 g de n-hexano, por lo cual se podria atribuir la mayor microporosidad que
presenta esta muestra a la presencia del hidrocarburo. Este agrandaria la micela formada
por las moléculas de CTA [21].

En la tabla 3-1 se encuentran los valores de la dimension fractal (Dy) hallados con el método
propuesto por Sandoval et.al. [5]. Como se discuti6 en el capitulo 1, el valor de la D hallado
con los datos de la curva de adsorcion, es diferente al valor hallado con los valores de la
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curva de desorcion. La diferencia se debe a que las isotermas de adsorcion de gases de los
catalizadores presentan una histéresis producto de fenémenos como cavitacion o pore bloc-
king [3][22][23][24]. En los valores de Dy, tanto de adsorcién como de desorcién, se observa
que ningun valor es mayor que 3, lo cual indica que los valores estan en el rango esperado,
es decir, entre las dimensiones topolégicas 2 y 3 [5].

Los valores de la D¢ hallados con la curva de adsorcién son muy cercanos al valor de la zeolita
de partida HY (2.61), con la excepcién del valor de la muestra tratada con dcido, el cual dis-
minuy6 hasta 2.29, lo que significa que después del tratamiento acido el nitréogeno adsorbido
ocupo la tercera dimensién de una manera menos eficiente, ya que en este material la estruc-
tura microporosa se vio més afectada, disminuyendo hasta los 587 m? /g probablemente por
la amorfizacién de la estructura inicial [25]. En el caso de los valores de D hallados con la
curva de desorcién, todos aumentan a excepcion del valor de la misma muestra tratada con
acido. En éstos se observé que el valor mas alto de Dy, lo presentaron las muestras obtenidas
por transformacion pseudomérfica (2.82 y 2.81), lo que evidencié que el gas adsorbido en la
estructura del material ocupé el volumen de una manera més eficiente, es decir que estos
materiales presentaron poros mas grandes en comparaciéon con el catalizador de partida.

Figura 3-2: Volumen acumulativo de poro de la zeolita HY y de las muestras obtenidas por la
transformacién pseudomérfica con un previo tratamiento acido, hallado por medio de la teoria del
funcional de la densidad no localizado (NLDFT).
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Figura 3-3: Area acumulativa de la zeolita HY y de las muestras obtenidas por la transformacién
pseudomoérfica con un previo tratamiento acido, hallada por medio de la teoria del funcional de la densidad
no localizado (NLDFT).

La cristalinidad de los materiales se calculé tomando el valor de la zeolita HY como el 100
%. En la figura 3-4 se muestra el difractograma de esta zeolita, los difractogramas de los
materiales obtenidos por la transformacién pseudomorfica, con y sin n-hexano, y de los ma-
teriales obtenidos por el tratamiento acido y basico del material de partida. La tabla 3-1
muestra que el tratamiento acido previo disminuyé la cristalinidad hasta el 48.32 %, siendo
este tratamiento el que destruyé la estructura cristalina en mayor medida [1]]25].

Los catalizadores obtenidos por medio de la transformacién pseudomérfica, sin y con n-
hexano, presentan los valores de cristalinidad més altos (59.50 % y 61.80 %), este ultimo
presenté la celda unitaria de mayor longitud (24.6006 A). Esto implica que contiene més
atomos de aluminio en la red cristalina, debido a que el enlace Al-O (191 pm) es mayor que
el enlace Si-O (167 pm) lo que genera que el tamanio de la celda unitaria sea proporcional a
la cantidad de aluminio en la estructura (capitulo 1) [1]. Contrario a lo esperado, la cantidad
de aluminio no se vio considerablemente afectada después de los tratamientos con acido y
base, ni tampoco en los de transformacion, pues este valor se mantuvo en promedio en los

38.70 atomos de aluminio por celda unitaria con respecto a los 40.98 atomos de la zeolita
HY de partida.
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La microscopia electronica de trasmision se utilizé para estudiar la estructura de la zeolita
HY y de los catalizadores obtenidos después del tratamiento acido, bésico y de las transfor-
macién pseudomorfica con y sin n-hexano (figura 3-6). Las imdgenes muestran diferencias
notorias en la morfologia de los catalizadores después de ser sometidos a los procedimien-
tos experimentales. Las imagenes de la zeolita HY evidencian que las particulas presentan
bordes definidos [26]; en el zoom presentado se observa parte de la red cristalina del material.

Después de someter la muestra al tratamiento con acido citrico, aparecen cavidades dentro
del material, las cuales alcanzan tamanos aproximados de 21 nm como se muestra en el zoom
de la imagen. Después del tratamiento los bordes de las particulas se ven afectados y ya no
presentan la misma regularidad que tienen en la zeolita HY de partida [11][12][27].

Figura 3-4: Difractogramas de rayos X de la zeolita HY y de las muestras obtenidas por la transformacién

pseudomérfica con un previo tratamiento acido.

Como se discutié anteriormente, probablemente las cavidades formadas por el tratamiento
acido estdn tapadas por material amorfo generado de la destruccion de la estructura, por
lo cual puede ser que el tratamiento basico durante 16 horas remueva este material hacia
afuera de la red [31]. Las imégenes del material obtenido después del tratamiento bésico
muestran una porosidad que se evidencia como contraste blanco al haz de electrones. En las
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micrografias se observa que el material conserva parte de la estructura inicial con algunas
deformaciones en los bordes de la particula, pero sin duda el resultado mas evidente es la
introduccion de cavidades en el orden de los mesoporos.

La transformacion pseudomorfica en ausencia de n-hexano generd una fase mesoporosa la
cual crecié sobre la superficie de las particulas de la zeolita. Esta fase mesoporosa tiene
canales definidos con forma tubular caracteristica de las micelas formadas por las moléculas
de CTA y similar a la estructura tipo MCM41 [28][29][30].

En la transformacion de la zeolita HY con n-hexano en el medio de reaccién, se observa
que se generaron mesoporos cilindricos dentro de la estructura de la zeolita lo cual no se
observo en la muestra anterior. No hay claridad suficiente de la explicacion del efecto que
tiene esta molécula organica sobre la estructura final.

La figura 3-5 muestra una imagen de la muestra obtenida por transformacién pseudomérfica
de la zeolita HY (sin n-hexano). En la imagen es evidente que dentro de una misma particula
coexisten la fase microporosa que es tipica del material zeolitico y la fase mesoporosa amorfa
formada en la superficie de la particula. La micrografia es evidencia de que el tratamiento
fue exitoso y se realizé una mesoestructuraciéon de la zeolita HY de partida.

Figura 3-5: Imagen de la muestra obtenida por transformacién pseudomorfica de la zeolita HY con un

previo tratamiento 4cido.
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Figura 3-6: Imégenes de microscopia electrénica de trasmisién de la zeolita HY y de las muestras

obtenidas por la transformacion pseudomorfica de ésta con un previo tratamiento acido.
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En general las imédgenes de microscopia electréonica muestran que la transformacion pseu-
domorfica de la zeolita HY introdujo mesoporos en el material desde los primeros pasos
de la reaccion, es decir desde el tratamiento dcido y bésico. La mesoporosidad es insertada
probablemente por 2 vias [11][12][31]; la primera es la remocién de material amorfo que se
generd en el lavado acido y tapo las cavidades generadas, y la segunda es la recristalizacién
de la estructura alrededor de las micelas formadas por las moléculas de CTA, en donde el
material amorfo puede funcionar como fuente de silicio [30]. La actividad catalitica de todos
los catalizadores (zeolita HY y las muestras obtenidas secuencialmente de la transformacion
pseudomorfica de ésta) se llevé a cabo en el test de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno
[6][7][8] (figura 3-7). Se escogié el propileno para seguir el avance de la reaccién como ya se
discutié en el capitulo 1. Los resultados mostraron que las muestras obtenidas por tratamien-
to alcalino y transformacion pseudomorfica con n-hexano, presentaron la mayor produccién
de propileno al inicio de la reaccién, acompannada de una rapida desactivacién probable-
mente por la formacién de coque en los sitios méas activos de estos catalizadores [7].

Figura 3-7: Resultados de actividad catalitica en el test de cracking de TiPB de la zeolita HY y de las
muestras obtenidas por la transformacién pseudomorfica de ésta con un previo tratamiento dcido.
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El cracking de la molécula de TiPB depende directamente del contenido de aluminio en la
estructura del catalizador (acidez) [2]. La desactivacién estuvo presente en todos las muestras,
aunque en una menor proporcion en la zeolita HY y en la muestra que se obtuvo por el lavado
acido de asta. En los primeros minutos de la reaccién la formacion de coque siguié una
cinética mayor en comparacion al resto de la reaccion. En el caso del tratamiento basico y
la transformacién pseudomoérfica con n-hexano, el aumento en el volumen de los mesoporos
puede ser el responsable en gran parte de la mejora en el cracking de TiPB en el inicio de
la reaccion, debido a que los tiempos de residencia de los reactivos disminuyen y se evitan
reacciones secundarias [6]. Como resultado, los productos de las moléculas més grandes
pueden difundir desde los microporos a través de los mesoporos sin sufrir rupturas adicionales.

Figura 3-8: Productividad total de propileno en el test de cracking de TiPB de la zeolita HY y de las

muestras obtenidas por la transformacién pseudomorfica con un previo tratamiento acido.

En la figura 3-8 se presenta la productividad total de los catalizadores en el test de cracking
de TiPB con el aporte de cada uno de los rompimientos (1, 2 y 3) los cuales se determinaron
por medio de la funcién aromatica (capitulo 1). El catalizador obtenido por medio del lavado
acido de la zeolita HY presenté la mayor productividad de propileno en el tiempo total de la
reaccion (46.47 %). En la figura 3-8 también se observa que esta muestra tiene el porcentaje
mas grande de cracking 1. Esta produccion puede deberse a la suma de la actividad del
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catalizador més la actividad del material amorfo que hay en las cavidades formadas, el cual
se espera que también tenga aluminio.

La zeolita HY y el catalizador obtenido por medio del tratamiento basico, presentan un mayor
porcentaje del rompimiento 3, es decir una mayor produccién de benceno. Los catalizadores
obtenidos por medio de la transformacion pseudomérfica sin y con n-hexano, presentan una
menor productividad total (33.40 % y 35.79 % respectivamente), a pesar de que al inicio de
la reaccion son las muestras que producen mas propileno, la desactivacion de éstas sigue una
cinética mas rapida en comparacion a los otros catalizadores. Esto sugiere que las muestras
tienen sitios accesibles al TiPB muy activos pero son pocos y por lo tanto se desactivan
rapidamente [7].

3.3. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se obtuvieron satisfactoriamente catalizadores mesoporosos
a partir de la transformacién pseudomoérfica de la zeolita HY. Las muestras intermediarias
en el proceso (tratamiento acido y bdsico) fueron caracterizadas y evaluadas en el test de
cracking de TiPB, asi como la muestra obtenida por la transformacién con n-hexano. Los
poros de mayor tamano (25 A - 128 A) se lograron introducir por medio del tratamiento
basico en ausencia de CTACI. Las muestras obtenidas por la transformaciéon con n-hexano
y por el tratamiento bésico, presentaron la menor disminucion en la red microporosa del
catalizador; es evidente que se conserva la naturaleza zeolitica del material de partida. Como
era de esperarse la cristalinidad del material disminuyé casi hasta el 50 % con la sorpresa
de que la cantidad de aluminio en la estructura cristalina disminuyé levemente, aun no es
evidente la explicacion de este fendmeno, pues se esperaba que el lavado acido desaluminizara
la muestra en una proporcion parecida a la disminucién de la cristalinidad. La microscopia
electronica de trasmision mostrd la formacién de cavidades, en el orden de los mesoporos,
en las muestras obtenidas por transformacién pseudomérfica como también en las muestras
intermediarias en la reaccién (tratamiento dcido y bésico). La transformaciéon pseudomérfica
de la zeolita HY genera una fase mesoporosa amorfa tipo MCM41 alrededor de las particulas
del catalizador. Las muestras obtenidas por el tratamiento bésico y la transformacién con
n-hexano evidenciaron la mayor actividad en el test de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno
al inicio de la reaccién y asi mismo una desactivaciéon mas acelerada. La muestra obtenida
por el tratamiento acido presentd la mayor produccion de propileno a lo largo de toda la
reaccion.
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4 Mesoestructuracion de zeolitas Y por
tratamiento alcalino con NaOH.

Abstract

In this chapter we will show the results of the Y-zeolites modification in order to introduce
mesoporous using an alkaline treatment with NaOH (top-down methodology). In this study
it is reported the removal of silicon atoms in the structure of 3 commercial zeolites (CBV712,
CBV720 and CBV780) in order to generate mesoporous inside of the catalysts. Catalysts ob-
tained after the alkaline treatment show greater adsorption volumes with type II isotherms,
the same way that commercial zeolites who were used like starting material. In the case of
the treatment in the CBV712 and CBV720 zeolites, it is noted a transition in the hysteresis
type of the adsorption isotherm, passing from a hysteresis type H4 to a H3, besides of the
appear of a cavitation phenomena in the desorption branch. Electron microscopy images
show how after alkaline treatment, the mesoporous inside of the commercial catalysts are
more evident. All catalysts (before and after of alkaline treatment) were characterized by ni-
trogen physisorption, X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM).
The catalytic test of cracking of 1,3,5 triisopropylbenzene was used to evaluate the yield of
all catalysts in this reaction. Propylene was followed like main reaction product using gas
chromatography.

Resumen

En este capitulo se presentaran los resultados de la modificacion de zeolitas Y con el fin de
introducir mesoporos por medio del tratamiento alcalino con NaOH (metodologia top-down).
Por con siguiente se realiz6 una remocién de dtomos de silicio de la estructura de 3 zeolitas
comerciales (CBV712, CBV720 y CBV780) para la generacién de mesoporos dentro de los
catalizadores, los cuales mostraron mayores volimenes de adsorcién con isotermas tipo I.
Las zeolitas comerciales que se utilizaron como material de partida presentaron el mismo
tipo de isoterma. En los tratamientos de las zeolitas CBV712 y CBV720 se observé una
transicién en el tipo de histéresis de la isoterma de adsorcion, pasando de una histéresis
tipo H4 a una H3, producto de un fenémeno de cavitacion en la desorcion. Las imagenes de
microscopia electrénica, después del tratamiento alcalino, evidenciaron la apariciéon de meso-
porosos dentro de la estructura de los catalizadores. Todos los catalizadores (antes y después
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del tratamiento alcalino) se caracterizaron por medio de fisisorcién de nitrégeno, difraccion
de rayos X y microscopia electrénica de trasmision. El test catalitico de cracking de 1,3,5
triisopropilbenceno (TiPB) se utiliz6 para evaluar el desempeno de todos los catalizadores
en esta reaccion. El propileno se siguié como principal producto de la reaccién por medio de
cromatografia de gases.

4.1. Introduccion

En la actualidad muchos investigadores se han dedicado a evitar las limitaciones difusionales
en los materiales zeoliticos microporosos. Esto se ha logrado con la generacién de mesoporos
preferiblemente por la remocién de cierto tipo de dtomos en la red cristalina. Especialmente
las preeminentes contribuciones de Pérez-Ramirez et al. han demostrado que la desilicacién
es una potente estrategia para la preparacién de una variedad de materiales zeoliticos me-
soporosos [1]]2][3]. El tratamiento alcalino de las zeolitas no tiene los problemas que pueden
presentar otros tratamientos como el tratamiento con vapor [4][5][6], de esta forma este tra-
tamiento dirige a la formacion de mesoporos en la estructura con la preservacion de la acidez
de la zeolita [7]. Los ltimos estudios han mostrado que los defectos estructurales del mate-
rial, tales como vacancias y defectos cristalograficos, favorecen la formacion de los mesoporos
durante el tratamiento [8].

El bucle de histéresis en las isotermas de adsorcion de gases se ha reconocido desde hace
tiempo como portador de informacion valiosa sobre la conectividad de redes de mesoporos.
Una serie de estudios experimentales y tedricos han contribuido a mejorar la comprension de
la relacién con la arquitectura de los poros. Pérez-Ramirez et al. [1] desarrollaron un enfoque
de exploracién de histéresis diferencial (DHS) que combina una medida de escaneo con un
marco modelado avanzado basado en la teoria del funcional de la densidad no localizado
(NLDFT) [9][10] el cual se explica resumidamente en el capitulo 1. Esto les permitié ma-
pear cuantitativamente la cantidad y el tamano de los mesoporos piramidales, constrenidos
y ocluidos dentro de zeolitas comerciales (CBV712, CBV720 y CBV780) las cuales fueron
sometidas a un tratamiento alcalino con NaOH [1].

En este trabajo se sigui6 la metodologia de Pérez-Ramirez et.al (1) para obtener catalizadores
mesoporosos a partir del tratamiento alcalino de las zeolitas comerciales CBV712, CBV720
y CBV780. Adicionalmente se evalué la actividad catalitica de estos materiales modificados
en el test catalitico de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno siguiendo el propileno como
principal producto de la reaccién.
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4.2. Procedimiento experimental

Para la preparacion de las muestras se realizé el procedimiento propuesto por Pérez-Ramirez
et al. [1] el cual fue optimizado por Keller et al. [11]. Las zeolitas comerciales USY se ob-
tuvieron de Zeolyst International (CBV712, CBV720 y CBV780). La generacién de meso-
porosidad en las zeolitas se obtuvo por desilicacién con solucién de hidréxido de sodio (0.05
M - 0.3 M, 30 cm?®/g zeolita). Los tratamientos se llevaron a cabo a 338 K en ausencia
(CBVT712) y presencia (CBV720 y CBV780) de bromuro de tetrabutilamonio (0.2 M). Las
concentraciones 6ptimas de NaOH se establecieron en el trabajo de Keller et. al. [11]: 0.2 M
(CBVT712-B1), 0.3 M (CBV720-B2) y 0.05 M (CBV780-B1). En un vaso de precipitados se
pusieron 3.00 g de la zeolita comercial y se adicionaron 90 mL de hidréxido de sodio y 20 mL
de la solucién de tetrabutilamonio. La mezcla se mantuvo alli durante 30 minutos a 338 K
con agitacion constante (500 rpm). Después de la media hora los sélidos se recolectaron por
filtracién al vacio, se lavaron y se secaron a 338 K. Todas las zeolitas se caracterizaron en
la forma proténica, para lo cual fue necesario realizar 3 intercambios consecutivos con una
solucién acuosa de NH4;NO;3 (1.5 M, 20 cm?®/g zeolita) a 353 K durante 2 horas. Tratamiento
seguido por la recoleccion de las muestras por filtracién al vacio, secado a 353 K en una es-
tufa con ventilacién mecanica por 12 horas y finalmente calcinacion durante 18 horas a 823 K.

La morfologia del material se estudié por medio de microscopia electrénica de trasmisién
(TEM), para ello se usé un microscopio Tecnai F30 FEG FEI (200 kV). Las isotermas de
adsorcion de nitrégeno se tomaron en un Autosorb-1C de Quantachrome a 77 K, la desgasi-
ficacién de las muestras se llevo a cabo durante 10 horas a 623 K en vacio. La distribucion
de tamano de poro, el drea total, y el volumen de micro/mesoporos se determinaron a través
de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT) [9] [10] con un kernel de
adsorcién en poros cilindricos y esféricos, haciendo uso inicamente de los datos de adsorcién.
La dimension fractal se determiné por medio del método propuesto por Sandoval et.al. [12]
tanto con los datos de adsorciéon como con los de desorcién. Los difractogramas de rayos X se
tomaron en un difractémetro X/pert PRO MPD de la casa Panalytical con una fuente de Cu
Ka y una configuraciéon Bragg-Brentano. La cristalinidad de los catalizadores se calcul6 por
medio de la norma ASTM D-3906-03 y el tamano de unidad de celda con la norma ASTM
D-3942-03. Para evaluar la estructura de los catalizadores se tomaron difractogramas de 5°
a 50° (20) antes y después de los tratamientos alcalinos.

Test catalitico

El 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB) se seleccioné como el compuesto modelo para evaluar las
diferencias cataliticas entre los materiales. El TiPB se alimenté por medio de un saturador
con flujo de nitrégeno gaseoso, ubicado dentro de un horno a temperatura de 373 K. La
reaccion se llevo a cabo a 723 K con condiciones de exceso de TiPB a través de los catali-
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zadores. El propileno se siguié como principal producto de cracking del TiPB por medio de
cromatografia de gases. En la figura 1-13 del capitulo 1 se muestra la descripcién grafica del
montaje experimental y la introduccion a este test catalitico.

4.3. Resultados y discusion

En la figura 4-1 se observan las isotermas de adsorcion y la distribucién de tamano de poro
de la zeolita comercial CBV712 antes y después del tratamiento alcalino. La zeolita comer-
cial CBV712 presenta una isoterma tipo I, la cual es caracteristica de materiales con una
red microporosa acoplada a un sistema de mesoporos responsables de una histéresis tipo
H4 [13][14]. La adsorcién de gases a bajas presiones relativas (P/Py), es el resultado de la
presencia de una red microporosa, en donde el potencial de adsorcién es tan alto que incluso
en valores muy pequetios como 1078 se verifica la retencién del nitrégeno gaseoso [13][14].

Después del tratamiento alcalino no hay un cambio en el tipo de isoterma de adsorcion, pero
es evidente una transicion en el bucle de histéresis desde una tipo H4 a una H3. La histéresis
H4 es caracteristica de materiales mesoporosos que presentan un sistema de poros bimodal
(micro/mesoporos) (capitulo 1) [15][16][17]. El tratamiento alcalino mejora la capacidad de
adsorber gases, se observa el aumento del volumen total de adsorcién desde 0.48 cm?/g hasta
0.67 cm®/g (figura 4-4). La figura 4-4 representa el volumen acumulativo de todos los ca-
talizadores antes y después de realizar los diferentes tratamientos alcalinos. El aumento del
volumen total de adsorcion se debe principalmente al aumento del volumen de los mesoporos,
pues éste pasa de 0.16 cm?®/g a 0.41 cm?®/g mientras hay una disminucién en el volumen de
microporos: de 0.32 cm?/g a 0.26 cm?/g. El tratamiento alcalino generé una disminucién en
el drea total del material, desde 1160 m? /g hasta 998 m?/g (figura 4-5), esta pérdida de drea
estd directamente relacionada a la pérdida de microporosidad en el catalizador (tabla 4-1).

El tratamiento alcalino sobre la zeolita comercial CBV720, también aumenta la capacidad
de adsorber méas moléculas gaseosas de nitrogeno en los poros del material. El material que
resulta de realizar el tratamiento alcalino en la zeolita CBV720 presenta el mismo tipo de
isoterma del catalizador de partida (tipo I) [13]. En la isoterma de adsorcion (figura 4-2)
es notable el aumento en el volumen total de adsorcién después de someter el catalizador
a un tratamiento basico; la figura 4-4 evidencia ain ma&s este aumento que va desde 0.49
cm®/g hasta 0.81 cm®/g. Este crecimiento estd directamente relacionado con el incremento
del volumen de mesoporos (de 0.20 cm?/g a 0.56 cm?/g) lo cual implica la disminucién en
el volumen de los microporos (de 0.29 cm?/g a 0.25 cm?/g). Como en el caso del tratamien-
to alcalino en la zeolita CBV712, el drea total de la zeolita CBV720 (figura 4-5) también
disminuyé pero en una menor proporcién desde 978 m?/g hasta 961 m?/g. La diferencia
entre estas 2 disminuciones probablemente se deba a la menor microporosidad de la zeo-
lita CBV720 con respecto a la CBV712, lo cual generé una diferencia mas estrecha en el
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area total del material después del tratamiento alcalino [18]. La distribucién de tamano de
poro de este material (antes y después de ser tratado (figura 4-2)); muestra que el tratamien-
to alcalino crea una distribucién més ancha de poros que estén en un rango entre 24 A y 96 A.

Figura 4-1: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita comercial

CBV712 antes y después del tratamiento alcalino.

Una de las observaciones més importantes en este tratamiento, es la transformacién del tipo
de histéresis de la isoterma de adsorcién, pasando de una histéresis tipo H4 (antes del trata-
miento basico) la cual es tipica de zeolitas mesoporosas, a una histéresis tipo H3 (después del
tratamiento) caracteristica de materiales mesoporosos que presentan un fenémeno de cavi-
tacién en la desorcién (capitulo 1) [19][20][21][22]. Como en el caso del tratamiento alcalino
sobre la zeolita CBV712, el aumento del volumen total de adsorcién se debe principalmente
a la remocién de material amorfo y a la generaciéon de mesoporos por desilicacion [7][18].
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Figura 4-2: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribuciéon de tamano de poro de la zeolita comercial

CBVT720 antes y después del tratamiento alcalino.

El tratamiento alcalino en la zeolita comercial CBV780 con una solucién de hidréxido de
sodio 0,05 M durante 30 minutos no gener6é cambios en la isoterma de adsorcién (tipo I)
ni tampoco en el tipo de histéresis (H4). Después del lavado bésico no se observan grandes
diferencias en el aumento del volumen total de adsorcién (de 0.50 cm?/g a 0.52 cm?/g) como
si se observa en las figuras 4-3 y 4-5 para las otras muestras. Lo que si es apreciable es un
cambio significativo en el drea de los microporos, la cual disminuy6 desde 831 m? /g hasta 734
m? /g (figura 4-5), probablemente debido a que la desilicacién estd més favorecida que en el
caso de las zeolitas CBV712 Y CBV720 por la menor cantidad de aluminio en la estructura
y la mayor concentracion de NaOH [11][23]. Con respecto a la distribucién de tamano de
poro, apenas hay un pequeno aumento en comparacion con las zeolitas comerciales CBV712
y CBV720 después de ser sometidas a los respectivos tratamientos alcalinos.

En la tabla 4-1 se encuentran los valores de la dimensién fractal hallados con el método
propuesto por Sandoval et.al. [12]. Como se discutié en el los capitulos anteriores, el valor
de la dimension fractal hallado con los datos de adsorcién, es diferente al valor hallado con
los valores de la desorcion. Esta diferencia se debe a que las isotermas de adsorcion de gases
de los catalizadores presentan una histéresis producto de fenémenos como cavitacién o pore



4.3 Resultados y discusién

81

blocking [19][20][21][22]. En los valores de dimension fractal, tanto de adsorcién como de

desorcion, se observa que ningin valor es mayor que 3, lo cual indica que los valores estan
en el rango esperado, es decir, entre las dimensiones topoldgicas 2 y 3 [12]. En el caso del
tratamiento alcalino en la zeolita CBV712, se observa que la dimensién fractal aumenta,
tanto en el caso de la adsorcién (2.40 — 2.49) como en el de la desorcién (2.54 — 2.66).
Este aumento evidencia la introduccién de mesoporos en el material después de realizar el

tratamiento, pues la dimensién fractal del nitréogeno dentro de la estructura ocupa la tercera

dimensién de una manera mas efectiva (capitulo 1).

Tabla 4-1: Propiedades cristalinas y texturales de los catalizadores antes y después del tratamiento

alcalino.
Muestra Cristalinidad | Tamafio | Atomos de Vimicro Vimeso Anmicro Ameso Dy Dy
(%) de C.U. aluminio (ecm?.g=1) | (em?.g71) | (m2-g~ 1) | (m2g~!) | ads. | des.
(A) por C.U.

CBVT712 100 24.3131 10.18 0.32 0.16 1115 45 2.40 2.54
CBV712-B1 57.36 24.3241 11.29 0.26 0.41 816 182 2.49 2.66
CBV720 100 24.2577 4.57 0.29 0.20 900 78 2.48 2.55
CBVT720-B2 72.58 24.3376 12.65 0.25 0.56 788 173 2.41 2.48
CBVT780 100 24.1953 0.83 0.27 0.23 831 130 2.50 2.61
CBV780-B1 94.36 24.1887 0.52 0.24 0.28 734 148 2.51 2.64

Figura 4-3: Isotermas de adsorcion de nitrogeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita comercial

CBVT780 antes y después del tratamiento alcalino.
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En el caso del tratamiento sobre la zeolita CBV720, se observa que la dimension fractal
disminuye después del tratamiento a pesar de que hay un claro aumento en la mesoporosi-
dad del material (2.48 — 2.41 (adsorcién)). Esto puede deberse a que la concentracion del
hidréxido de sodio es la méas elevada de los 3 tratamientos (0.3 M), lo cual destruyé parte de
la microporosidad del material y se manifiesta en una pérdida de 122 m?/g en el drea de los
microporos. El tratamiento alcalino sobre la zeolita CBV780 no muestra grandes cambios en
la dimensién fractal del material (2.50 — 2.51 (adsorcién)), lo que indica que la estructura
del catalizador no cambié sustancialmente después del tratamiento.

Figura 4-4: Volumen acumulativo de poro de todos los catalizadores antes y después del tratamiento

alcalino, hallado por medio la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

En los difractogramas de todos los catalizadores (figura 4-7) se puede observar como los tra-
tamientos alcalinos disminuyen la cristalinidad de estas zeolitas comerciales, especialmente
en el caso de la CBV712 (57.36 %) y la CBV720 (72.58 %). La cristalinidad de las mues-
tras con tratamiento se calculé tomando el valor de las zeolitas de partida como el 100 %
(tabla 4-1). La cantidad de aluminio en la celda unitaria después de someter los materiales
comerciales a los tratamientos alcalinos, aumenté en la zeolitas CBV712 y CBV720. En el
caso de la CBV712 el aumento fue desde 10.18 a 11.29 dtomos de aluminio por celda unitaria
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(C.U.), y en el caso de la CBV720 fue de 4.57 a 12.65 dtomos. En el tinico caso en el cual la
cantidad de aluminio disminuyd, fue en el tratamiento de la zeolita CBV780, lo cual se vio
evidenciado en la disminucién del tamaiio de la celda unitaria desde 24.19 A hasta 24.18 A.

Zhengxing Qin et. al. [8] y Pérez Ramirez et al. [1] después de estudiar la desilicacién por
tratamiento alcalino, atribuyen este aumento de atomos de aluminio a una reinsercion de
éstos en la red cristalina del material, especialmente en sitios en donde se han generado me-
soporos, como ilustra la figura 4-6 [8][18]. Los corrimientos observados en los difractogramas
después de realizar el tratamiento alcalino sobre las zeolitas comerciales, puede deberse a una
distorsion de la estructura por un fuerte efecto de polarizacion debido a los protones unidos
a la estructura interna de las zeolitas en su forma HY [24], ademads del fenémeno de hidrélisis
del enlace Si-OH-Al [25]. De los tres catalizadores; la zeolita CBV780 presenté una menor
disminucién en la cristalinidad, esto se debe principalmente a que la solucién de hidroxido
de sodio con la que se realizé el lavado bésico fue la de menor concentracién (0.05 M).

Figura 4-5: Area acumulativa de todos los catalizadores antes y después del tratamiento alcalino, hallada

por medio de la teorfa del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).
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Figura 4-6: Representacion esquemética de la desilicacién por medio del tratamiento alcalino con
hidréxido de sodio (NaOH) [18].

Figura 4-7: Difractogramas de rayos X de las zeolitas comerciales antes y después de ser tratadas con
hidréxido de sodio: (a) CBV712-B1, (b) CBV712, (¢) CBV720-B2, (d) CBV720, (¢) CBV780-B1 y (f)
CBVT780.
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La microscopia electréonica de trasmision se utilizé para estudiar la estructura de los mate-
riales antes y después de los tratamientos alcalinos (figura 4-8). Estas imdgenes muestran
diferencias notorias en la morfologia de los catalizadores después de ser sometidos a los
procedimientos experimentales. En el caso del tratamiento alcalino sobre la zeolita comer-
cial CBV712 se percibe que el catalizador después de ser tratado con una solucién basica
(CBVT12-B1), presenta una estructura mesoporosa como contraste blanco al haz de elec-
trones. En las micrografias también se observa como los materiales después del tratamiento
alcalino, preservan la forma macroscopica de la zeolita original, aunque con los bordes mu-
cho més deteriorados debido al ataque en medio alcalino [18][16][17]. En la estructura de la
zeolita CBV 712 después del tratamiento alcalino se observa que la microporosidad del ma-
terial se mantiene debido a que son evidentes los planos cristalinos dentro de la estructura
del catalizador (figura 4-9). Este es el material en el cual después del tratamiento alcalino
se percibe la microporosidad del material de una forma mas evidente. La zeolita CBV712
presenta una estructura menos mesoporosa en la que se ve que los canales estan obstruidos,
probablemente por material amorfo de tratamientos previos [23].

Las imagenes de la zeolita CBV720 después de realizar el tratamiento alcalino (CBV720-B2)
dejan ver bajo el haz de electrones la generacién de mesoporos de forma esférica [1]. Tam-
bién se aprecia que los canales que ya tiene el catalizador comercial estAin mas destapados,
lo cual da un contraste mayor al blanco (figura 4-8) [18]. En las micrografias de la zeolita
CBV780 antes y después del tratamiento (CBV780-B1), no hay mayor diferencia en el con-
traste de las imagenes, probablemente porque la zeolita CBV780 es la mas mesoporosa de los
3 catalizadores de partida y el tratamiento alcalino el méas suave. Este resultado concuerda
con las isotermas de adsorcion de gases en donde tampoco hay una gran diferencia en las
propiedades texturales antes y después de someter el material al tratamiento alcalino.

En general las imagenes de microscopia electronica muestran que al tratar las zeolitas comer-
ciales con una solucién basica, se destapan los canales que estan dentro de las particulas del
material (excepto en el caso de la zeolita CBV780 que aparentemente no los tiene tapados).
Esto probablemente sea por la remocion de material amorfo que se encuentra en estos mate-
riales y que ha quedado alli después de los diferentes tratamientos a los que son sometidas las
zeolitas comerciales, tales como tratamiento hidrotérmico con vapor de agua y otros [5][6][23].

Todos los catalizadores después del tratamiento alcalino presentan una conectividad microporo-
mesoporo completamente abierta como se observa por medio de la adsorcién de gases y la
microscopia electrénica. Se cree que esta conectividad tiene trayectorias difusionales mas
desarrolladas, es decir, disminuye los problemas de transporte de masa al interior de las
particulas del catalizador [1][8][26][27]. Por lo tanto las moléculas voluminosas podran difun-
dir dentro del material y experimentar la conversion catalitica, ademas de que los productos
también difundirdn rdpidamente hacfa afuera del catalizador [27].
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Figura 4-8: Imdagenes de las zeolitas comerciales CBV712, CBV720 y CBV780 antes y después
(CBVT712-B1, CBV720-B2 y CBV780-B1) del tratamiento alcalino tomadas con microscopia electrénica de

trasmision.

Figura 4-9: Imagen tomada por medio de microscopia electrénica de trasmisién del catalizador
CBV712-B1.
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Convencionalmente, el incremento en el volumen de los mesoporos de la zeolita Y ultraes-
table, se debe a la pérdida de aluminio de la red cristalina del catalizador (34-35), lo cual
conlleva a la pérdida de acidez en la zeolita [18][28]. Una conectividad abierta entre los me-
soporos y el area externa de las zeolitas, haria que estos materiales sean muy atractivos para
aplicaciones de adsorcién y catalisis. En este estudio el volumen de mesoporos aumento hasta
en 36 cm?/g y la cantidad de aluminio por unidad de celda unitaria en 8.08 4tomos (para el
caso del tratamiento en la zeolita CBV720).

Figura 4-10: Resultados de actividad catalitica en el test de cracking de TiPB de las zeolitas comerciales
CBVT712, CBV720 y CBV780 antes y después del tratamiento alcalino.

La actividad catalitica de todos los catalizadores (antes y después de ser tratados) se llevé a
cabo en el test de cracking de 1,3,5-triisopropilbenceno (TiPB) (figura 4-10) [8][29][30]. En
esta reaccion se escogio el propileno para seguir el avance de la reaccién como se discutio en
el capitulo 1. Los resultados mostraron un aumento en la actividad de la zeolita CBV712
después de realizar el lavado basico, pero no de las zeolitas CBV720 y CBV780. En todas
las muestras es evidente una progresiva desactivacion del catalizador por formacién de coque
[29]. En los primeros minutos de la reaccién la formacién de coque sigue una cinética mayor
en comparacion al resto de la reaccién [30]. La zeolita comercial CBV780 mostr6 la menor
desactivacion probablemente por su menor densidad de sitios dcidos [31]. La zeolita CBV712-
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B1, presento la mayor actividad, probablemente porque de todas las muestras es la que tiene
la mayor cantidad de aluminio y un aumento considerable en el volumen de mesoporos (tabla
4-1). En el catalizador CBV712-B1, el aumento en el volumen de los mesoporos puede ser el
responsable en gran parte de la mejora en el cracking de TiPB, debido a que los tiempos de
residencia de los reactivos disminuyen y se evitan reacciones secundarias [8]. Como resultado,
los productos de las moléculas mas grandes pueden difundir desde los microporos a través de
los mesoporos sin sufrir rupturas adicionales [32]. La zeolita CBV780 tratada con hidréxido
de sodio evidencié una menor actividad en el test de cracking de TiPB, probablemente por la
menor cantidad de aluminio después del tratamiento alcalino y también porque el aumento en
la distribucién de tamano de poro por efecto del tratamiento es casi despreciable (figura 4-3).

Figura 4-11: Productividad total de propileno en el test de cracking de TiPB de las zeolitas comerciales
CBV712, CBVT720 y CBV780 antes y después del tratamiento alcalino.

En la figura 4-11 se muestra la productividad total de los catalizadores en el test de cracking
de TiPB con el aporte de cada uno de los rompimientos (1, 2 y 3) los cuales se determinaron
por medio de la funcién aromdtica (capvitulo 1). Los catalizadores CBV712-B1 y CBV720-
B2 mostraron un mayor rompimiento 3, es decir una mayor produccién de benceno [30].
Las muestras CBV712-B1 y CBV780-B1 presentan la mayor produccién de propileno en el
primer rompimiento. Como ya se discutié en el capitulo 1, ésto probablemente se debe a que la
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molécula de TiPB tiene menos restricciones difusionales ya que la estructura de estas zeolitas
presenta poros de mayor tamano, por lo cual el primer rompimiento se vera favorecido.

4.4. Conclusiones

En este trabajo se evaluaron satisfactoriamente las propiedades cataliticas de 3 catalizadores
comerciales antes y después de ser sometidos a diferentes tratamientos alcalinos propuestos
por Pérez-Ramirez et al [1]. Los tratamientos generaron mesoporos y mantuvieron casi cons-
tante la cantidad de aluminio en la red cristalina. Las caracterizaciones muestran mejoras
en las propiedades texturales y morfologicas de los materiales después de los tratamientos.
Los catalizadores CBV712-B1 y CBV720-B2 presentaron aumentos significativos en las dis-
tribuciones de tamano de poro, debido a la formacién de mesoporos por desilicaciéon dentro
de la estructura cristalina. Las fotos de microscopia electronica también evidenciaron que los
canales en el material después de realizar el tratamiento alcalino, son mas notables. Por el
contraste del haz de electrones se puede ver cémo disminuye la obstrucciéon de estos canales,
probablemente por la ausencia de material amorfo procedente de tratamientos previos [23].
Los resultados en el test de cracking de 1,3,5, triisopropilbenceno, mostraron que la cantidad
total producida de propileno, aumenté para las zeolitas CBV712-B1 y CBV720-B2, lo cual
no se observo en el tratamiento alcalino sobre la zeolita comercial CBV780. A pesar de que
se noté un aumento en la actividad catalitica de los catalizadores, éste en el mejor de los
casos (CBV712) es muy pequeno (3.32 %), lo cual no refleja los cambios que manifiestan las
caracterizaciones por adsorcién de gases y microscopia electrénica.
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5 Sintesis de materiales compuestos
ZeolitaY-MCMA41.

Abstract

In this chapter we will show the results of the synthesis of the composite materials Y zeolite-
MCM41. Composite materials were obtained by the MCM41 synthesis and the addition
of 3 commercial zeolites with different aluminum content; CBV720, CBV740 and CBV760
in the reaction medium. Synthesized materials show type IV adsorption isotherms, which
are typical of mesoporous materials like MCM41. However, in the electron microscopy ima-
ges it is observed that these materials have two main structures, one characteristic of the
MCM41 phase and the another compounded of cylinders with a width in the order of 140 nm
and a long in the order of the micrometers. Using energy dispersive spectroscopy (EDS) it
was determined the cylinders are compound of silicon (Si), aluminum (Al) and oxygen (O).
Composite materials, 3 commercial Y-zeolites and the mesoporous material MCM41 were
characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction (XRD) and electron microscopy
of both transmission (TEM) and scanning (SEM).

Resumen

En este capitulo se mostraran los resultados del estudio de la sintesis de materiales com-
puestos ZeolitaY-MCM41. Los materiales compuestos se obtuvieron por medio de la sintesis
del material MCM41 y la adicién en el medio de reaccién de 3 zeolitas Y comerciales con
diferente contenido de aluminio; CBV720, CBV740 y CBV760. Los materiales sintetizados
presentaron isotermas de adsorcién tipo IV, las cuales son tipicas de materiales mesoporosos
como el MCM41. Sin embargo, en las imdgenes de microscopia electronica, se observd que
estos materiales tienen dos estructuras principales, una caracteristica de la fase MCM41 y la
otra compuesta de cilindros con un ancho en el orden de los 140 nm y un largo en el orden
de los micréometros. Por medio de espectroscopia de dispersién de energia se determind que
los cilindros de los materiales estdn compuestos por silicio (Si), aluminio (Al) y oxigeno (O).
Las materiales compuestos, las 3 zeolitas Y comerciales y el material mesoporoso MCM41
se caracterizaron por medio de fisisorcion de nitrégeno, difraccién de rayos X y microscopia
electrénica tanto de transmisién (TEM) como de barrido (SEM).
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5.1. Parte experimental

La sintesis del material mesoporoso MCM41 se realiz6 por medio de la metodologia pro-
puesta por Beck et.al. [1]. En un balén de 500.0 mL se mezclaron 50.0 mL de amonfaco (0.5
M), 250.0 mL de agua y 3.00 g de cloruro de cetiltrimetilamonio al 30 % (p/v) (CTAC]I),
esta mezcla permanecié bajo agitacién constante (500 rpm) y temperatura ambiente (293 K)
durante 15 minutos. Sobre esta solucién se agregaron gota a gota 9.0 mL de tetraetilortosi-
licato (TEOS) y se dej6 envejecer 1 hora con agitacién constante (500 rpm) y temperatura
ambiente (293 K). Después de 1 hora se aumenté la temperatura hasta 353 K y se mantuvo
alli durante 1 hora méas con la misma agitacion, en este paso la mezcla tomo un color lechoso.
Posteriormente se incrementé la temperatura hasta 373 K y se puso toda la mezcla en un
sistema de reflujo con agitacién constante (500 rpm) durante 1 hora. Luego de estar 1 hora
en el sistema de reflujo, se detuvo la sintesis, se recolect6 el producto final por filtracion al
vacio, se lavd con abundante agua y se seco a 323 K durante 12 horas en un horno con ven-
tilacion mecédnica. Finalmente se calciné el producto durante 18 horas a 823 K en atmosfera
de aire. La figura 5-1 presenta una ilustracion esquematica de la sintesis del material meso-
poroso MCM41 [2]. La fuente de silicio fue el reactivo tetraetilortosilicato (TEOS) obtenido
de Aldrich, el template utilizado fue CTACI al 30 % comercial. La sintesis de los materiales
compuestos Zeolita-MCM41 se realizé bajo las mismas condiciones en las cuales se obtuvo
el material mesoporoso MCM41, adicionando a la solucién inicial 0.500 g de las diferentes
zeolitas comerciales Y empleadas en el estudio (CBV720, CBV740 y CBV760). Las zeolitas
comerciales Y se obtuvieron de Zeolyst International.

Figura 5-1: Ilustracién esquemadtica de la sintesis de MCMA41 [2].

La morfologia del material se estudié por medio de microscopia electrénica de trasmisién
(TEM), para ello se usé un microscopio Tecnai F30 FEG FEI (200 kV). El andlisis de la
composiciéon de los cilindros formados en la sintesis de los materiales compuestos se realizé por
medio de espectroscopia de dispersion de energia en un microscopio electrénico de barrido
ThermoFisher Q250 Analytical con detector EDS. Las isotermas de adsorcién de nitrogeno
se tomaron en un Autosorb-1C de Quantachrome a 77 K, la desgasificacion de las muestras
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se llevo a cabo durante 10 horas a 623 K en vacio. La distribuciéon de tamano de poro,
el drea total, y el volumen de micro/mesoporos se determinaron a través de la teoria del
funcional de la densidad no localizado (NLDFT) [3][4] con un kernel de adsorcién en poros
cilindricos y esféricos, haciendo uso tnicamente de los datos de adsorcién. La dimensién
fractal se determiné por medio del método propuesto por Sandoval et.al. [5] con los datos
de la curva de adsorcién y desorcién. Los difractogramas de rayos X se tomaron en un
difractémetro Xspert PRO MPD de la casa Panalytical con una fuente de Cu Ka y una
configuracion Bragg-Brentano. La cristalinidad de los catalizadores se calculé por medio de
la norma ASTM D-3906-03 y el tamano de unidad de celda con la norma ASTM D-3942-03.
Los difractogramas se tomaron de 5% a 50° (20) para evaluar la estructura de las zeolitas
comerciales, el material mesoporoso MCM41 y los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41.

5.2. Resultados y discusion

En la figura 5-2 se presentan las isotermas de adsorcién de nitrégeno y la distribucion de
tamano de poro de la zeolita comercial CBV720, el material mesoporoso MCM41 y el ma-
terial compuesto CBV720-MCM41. En la tabla 5-1 se resumen las propiedades texturales
de los 3 grupos de materiales de este estudio. El material MCM41 presentd una isoterma
reversible tipo IVb que es caracteristica de materiales mesoporos en donde las formas que
predominan en los mesoporos son la cénica y la cilindrica [6][7]. Este material present6 el
mayor volumen de adsorcién (0.75 cm?®/g) y también el menor valor de drea (567 m?/g)
debido al bajo volumen de la microporosidad (0.02 cm?®/g) poducto de la ausencia de un
sistema microporoso que si presentan las zeolitas comerciales y los materiales compuestos
ZeolitaY-MCM41. En los materiales compuestos se observa como aumenta la pendiente de la
isoterma en presiones relativas (P/Py) <0.30, lo cual evidencia la pérdida de microporosidad
con respecto al material de partida [6][7]. La zeolita comercial CBV720 presenté una isoter-
ma de adsorcion tipo I, tipica de materiales que contienen una red microporosa, ademas la
isoterma mostré un bucle de histéresis H4, caracteristico de los mesoporos en zeolitas y de
los agregados de sus cristales [6][8]. De los tres materiales que aparecen en la figura 5-2, la
zeolita comercial CBV720 es la que contiene mayor drea y mayor volumen de microporos
(900 m?/g y 0.29 cm?/g respectivamente), sin embargo, es la que tiene el menor volumen
de mesoporos (0.20 cm?/g). El material compuesto CBV720-MCM41 al igual que el mate-
rial MCM41, muestra una isoterma de adsorcién tipo IVb totalmente reversible. Este solido
mesoporoso mostré una disminucién en las propiedades de los microporos con respecto a la
zeolita CBVT720 de 0.19 cm?/g en el volumen y de 609 m?/g en el drea, pero asi mismo hubo
un aumento en las propiedades de los mesoporos; 0.19 cm?/g en el volumen y 266 m?/g en el
area. Este aumento es producto de los mesoporos caracteristicos de la fase MCM41 como se
observa en la distribucién de tamano de poro, en la cual se percibe que el material compuesto
tiene mesoporos en la misma regién que el MCM41 (aproximadamente un radio de poro de

20 A) [9].
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Figura 5-2: Isotermas de adsorcion de nitrégeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita comercial
CBV720, el material mesoporoso MCM41 y el material compuesto CBV720-MCM41.

Figura 5-3: Isotermas de adsorcién de nitrégeno y distribuciéon de tamano de poro de la zeolita comercial
CBV740, el material mesoporoso MCM41 y el material compuesto CBV740-MCM41.
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Tabla 5-1: Propiedades texturales del material MCM41, de las zeolitas comerciales CBV720, CBV740 y
CBV760 y los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41.

Muestra Vmicro Vimeso Amicro Ameso Dy D,
(cm3.g71) | (em3.g= 1) | (m?.g7!) | (m?.g~!) | ads. | des.

MCM41 0.02 0.73 49 518 2.74 2.67
CBVT720 0.29 0.20 900 83 2.48 2.55
CBVT720-MCM41 0.10 0.39 291 349 2.73 2.86
CBV740 0.27 0.19 809 83 2.45 2.58
CBV740-MCM41 0.10 0.58 291 393 2.70 | 2.65
CBV760 0.25 0.22 775 104 2.50 | 2.58
CBV760-MCM41 0.07 0.53 220 383 2.71 2.74

La zeolita comercial CBV740 al igual que la CBV720 presenté una isoterma de adsorcién
tipo I con un bucle de histfesis H4 (figura 5-3) y el mismo volumen de mesoporos (0.19
cm?/g)(tabla 5-1). La zeolita CBV740 evidencié un volumen y un &rea menor de microporos
(0.27 cm? /g y 809 m? /g respectivamente) en comparacion con la CBV720 y es conocido en la
literatura que tiene una menor cantidad de aluminio en la estructura debido a tratamientos
industriales adicionales [8]. En el caso del material compuesto CBV740-MCMA41 la isoterma
de adsorcién (figura 5-3) y el volumen acumulativo de poros (figura 5-5), muestran que el ma-
terial tiene un mayor volumen de mesoporos (0.58 cm?/g). Este material present6 una mayor
drea de mesoporos (393 m?/g) (figura 5-6), y conservé el mismo volumen y drea de micropo-
ros (0.10 cm?®/g y 291 m?/g respectivamente) que el material compuesto CBV720-MCM41.
La diferencia en el volumen de los mesoporos en los materiales compuestos, probablemente
se deba a la cantidad de aluminio en la estructura de los catalizadores de partida. El alumi-
nio afecta la formacién de la fase mesoporosa MCM41 [9][10][11][12] debido a que la zeolita
CBV 740 tiene menos aluminio que la zeolita CBV720, en la sintesis del material compuesto
CBV740-MCM41, se veré favorecida la formacién de la fase MCM41 por el menor contenido
de aluminio en el medio de reaccién (tabla 5-1).

La isoterma de adsorcién de la zeolita comercial CBV760 (figura 5-4), mostré que la zeolita
tiene un mayor volumen de mesoporos (0.53 cm®/g) (tabla 5-1) con respecto a las otras dos
zeolitas escogidas como punto de partida en este estudio, ademas de presentar el mismo tipo
de isoterma e histéresis (IVb y H4 respectivamente) que las zeolitas CBV720 y CBV740. Al
tener mayor volumen de mesoporos pierde parte de su red microporosa que al ser destrui-
da genera el espacio vacio para la formacién de los mesoporos [11][12][13][14]. Esta zeolita
presenté el menor volumen de microporos (0.25 ¢cm?/g) en comparacién con las otras dos
zeolitas comerciales. Ninguna de las 3 zeolitas comerciales tiene una cantidad de mesoporos
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considerable en el mismo orden del material mesoporoso MCM41 o de los materiales com-
puestos ZeolitaY-MCM41 (aproximadamente 20 A de radio de poro). El material compuesto
CBV760-MCM41 contiene un mayor volumen de mesoporos (0.53 ¢m®/g) en comparacién
con la zeolita CBV760 (0.22 cm?/g) pero asi mismo presenta una disminucién en la micro-
porosidad (0.07 cm?®/g) con respecto a la CBV760 (0.26 cm?/g). Esto se debe a que en la
sintesis del material compuesto hay recristalizacion de la estructura del material, en donde
la parte més afectada es la red microporosa y se ve favorecida la formacion de la fase MCM41.

Figura 5-4: Isotermas de adsorciéon de nitrégeno y distribucién de tamano de poro de la zeolita comercial
CBV760, el material mesoporoso MCM41 y el material compuesto CBV760-MCM41.

En la tabla 5-1 se encuentran los valores de la dimension fractal hallados con el método
propuesto por Sandoval et.al. [5]. Como se discutié en el capitulo 1, el valor de la dimensién
fractal hallado con los datos de adsorcion, es diferente al valor hallado con los valores de
la desorcion. La diferencia se debe a que las isotermas de los catalizadores presentan una
histéresis producto de fenémenos como cavitacién o pore blocking [15]. El material mesopo-
roso MCM41 presenté el mayor valor de dimensién fractal en la curva de adsorcién, 2.74 y
2.67 para la desorcion. Los valores de dimension fractal de las zeolitas comerciales (CBV720,
CBV740 y CBV760) estdn en un rango estrecho de 2.45 a 2.50, lo cual muestra la simili-
tud en la estructura de estos catalizadores comerciales que se diferencian practicamente sélo
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por el contenido de aluminio [8]. De la misma manera, los materiales compuestos ZeolitaY-
MCM41, también presentaron dimensiones fractales en un estrecho rango que va desde 2.70
hasta 2.74. La dimension fractal de los materiales compuestos sugiere que la estructura de
estos materiales tiende a ser mas parecida a la del material mesoporoso MCM41 que a la de
las zeolitas comerciales [16][17][18].

Figura 5-5: Volumen acumulativo de poro de los catalizadores comerciales y los materiales compuestos
(ZeolitaY-MCM41), hallado por medio de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

En la figura 5-5 se muestra el volumen acumulativo de poro (CPV) de las zeolitas comercia-
les, el material mesoporoso MCM41 y de los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41. Los
materiales compuestos CBV740-MCM41, CBV760-MCM41 y el silicato mesoporoso MCM41
presentaron un mayor volumen de mesoporos y menores valores de volumen de microporos.
En las graficas de CPV de estos 3 materiales mencionados anteriormente, se observa una
segunda mesoporosidad que inicia en los 165 A de radio de poro [19][20]. Esta segunda meso-
porosidad no esta presente en el material compuesto CBV720-MCM41, probablemente como
ya se discutié, debido a la mayor cantidad de aluminio estructural respecto a las zeolitas
comerciales CBV740 y CBV760.
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Las representaciones graficas del area acumulativa de poro de todos los materiales, halladas
a través de NLDFT (figura 5-6), muestran que los materiales con mds drea son las zeolitas
comerciales debido a la red microporosa que las caracteriza [8]. El 4rea total de estas zeolitas
casi que corresponde en gran medida al area de sus microporos, la cual es mayor al area de
los mesoporos (tabla 5-1). A diferencia de estas zeolitas comerciales, el material mesoporoso
MCM41 y los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41, presentan una pequena cantidad de
area de microporos y la mayor parte del area total esta representada por el area de los me-
soporos. Es de apreciar que los materiales compuestos tienen un area mayor de microporos
con respecto al material MCM41, esto induce a pensar que parte de la naturaleza micropo-
rosa de las zeolitas utilizadas, permanece en la estructura del material compuesto [10][17][21].

Figura 5-6: Area acumulativa de los catalizadores comerciales y los materiales compuestos
(ZeolitaY-MCM41), hallada por medio de la teoria del funcional de la densidad no localizado (NLDFT).

En la figura 5-7 se presentan los difractogramas de rayos X de las zeolitas comerciales
CBV720, CBV740 y CBV760, del material mesoporoso MCM41 y de los materiales com-
puestos ZeolitaY-MCM41. Tanto en los difractogramas del material MCM41, como de los
materiales compuestos ZeolitaY-MCM41, es dificil observar los picos caracteristicos de la
fase MCM41, los cuales aparecen en angulos muy bajos (entre 1-5 grados en 26) como se
muestra en la figura 5-8 [9][14]. Obtener el difractograma completo no fue posible debido
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a que el equipo en el que se tomaron los analisis no permite trabajar en esos angulos. A
pesar de no observar las senales caracteristicas de MCM41, para el caso de los materiales
compuestos CBV720-MCM41 y CBV740-MCM41, si se pueden apreciar los picos que son
caracteristicos de una estructura zeolitica del tipo faujasita (15.8, 18.1 y 32.5 grados en 20)
[8]. El material compuesto CBV760-MCM41 no evidencié claramente los picos caracteristi-
cos de la zeolita Y, probablemente debido a que cuando la zeolita recristalizé en el medio
de reaccién favorecié la formacién de la fase MCM41 debido a la baja cantidad de aluminio
presente en la estructura de la zeolita CBV760.

Para todos los materiales compuestos Zeolita-MCM41, los resultados se pueden interpretar
por analogia a lo que se sabe de la sintesis de MCM41 (Beck [1], Zhao [22]). A los niveles
de aluminio de la zeolita de partida, el tratamiento en medio alcalino es efectivo porque la
densidad de carga negativa en el material es lo suficientemente baja como para permitir el
ataque de los iones hidroxido, un proceso que ocurre de forma similar a la disolucién de
silice en medio bésico [23][24]. Esto explica la disminucién del volumen de microporos y de
las intensidades en los difractogramas de rayos X.

Figura 5-7: Difractogramas de rayos X de las zeolitas comerciales CBV720, CBV740 y CBV760, del
material mesoporoso MCM41 y de los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41.
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Figura 5-8: Difractograma de rayos X del material mesoporoso MCM41, b) estructura hexagonal del
material MCM41.

Figura 5-9: Imdagenes de microscopia electrénica de trasmision de las zeolitas comerciales CBV720,
CBVT740 y CBV760, del material mesoporoso MCM41 y de los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41.
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Figura 5-10: Imagen del material mesoporoso MCM41 tomada por medio de microscopia electrénica de

trasmision.

La microscopia electronica de trasmision se usé para estudiar la estructura de las zeolitas
comerciales CBV720, CBV740 y CBV760, del material mesoporoso MCM41 y de los mate-
riales compuestos ZeolitaY-MCM41 (figura 5-9). En las imagenes se aprecia la diferencia en
cuanto a la estructura de los tres grupos de materiales. Las zeolitas comerciales mostraron
una estructura mesoporosa como contraste al blanco del haz de electrones, algunas con mas
mesoporosidad que otras como es el caso de la CBV760. El material mesoporoso MCM41
también tiene una red mesoporosa con canales hexagonales bien definidos como se evidencia
en al figura 5-10. En los materiales compuestos ZeolitaY-MCM41 se pueden observar 2 tipos
de estructuras; la primera es debida a la fase MCM41 como se observa en la figura 5-11.
La segunda estructura caracteristica en esos materiales son cilindros con un diametro apro-
ximado de 140 nm y que tienen longitudes en el orden de los micrémetros (figura 5-9). La
espectroscopia de dispersién de energia (EDS), revel6 que estos cilindros estan compuestos
de aluminio (Al), silicio (Si) y oxigeno (O) (figura 5-12), es decir son cilindros formados por
aluminosilicatos. La cantidad de aluminio en los cilindros es baja (apenas 2.10 % (tabla
5-2)), debido a que la fuente de aluminio en la sintesis de estos materiales, fueron zeolitas
con bajo contenido de aluminio.
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Figura 5-11: Imagen del material compuesto CBV720-MCM41 tomada por medio de microscopia

electronica de trasmision.
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Figura 5-12: Analisis de la composicién del material compuesto CBV720-MCM41 por medio de

espectroscopia de dispersién de energfa (EDS).
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Figura 5-13: Imagen SEM del material compuesto CBV720-MCM41 sobre la cual se realiz6 el anélisis de

dispersién de energia para saber la composiciéon de los cilindros de este material.

Tabla 5-2: Resultados de la composicién del material compuesto CBV720-MCM41 tomados por medio de
la espectroscopia de dispersién de energia (EDS).

Elemento Cantidad sin Cantidad Atomos | Error (Sigma-1)
normalizar[wt. %] | normalizada[wt. %] [at. %] [wt. %]
Oxigeno (O) 24.66 66.00 77.25 2.93
Silicio (Si) 11.57 30.96 20.65 0.50
Aluminio (Al) 1.13 3.03 2.10 0.08
Total 37.36 100.00 100.00 —
5.3. Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron materiales compuestos tipo ZeolitaY-MCM41, agregando 3
zeolitas comerciales (CBV720, CBV740 y CBV760) en la sintesis del material mesoporoso
MCM41, para esto se utilizé como referencia los trabajos previos de los investigadores Beck
et. al.(1) y Einicke et.al.(2). Los resultados de la adsorcién de nitrégeno y las imagenes to-
madas por medio de microscopia electrénica de trasmisién, muestran un ensamble entre la
fase de la zeolita Y y el material mesoporoso MCM41, dando como resultado un material
compuesto con dos sistemas de poros ordenados. Las imédgenes de los materiales compuestos
muestran la formacién de cilindros de aluminosilicatos con didmetro en el orden de los 140
nm y largo en el orden de los micrémetros. Por medio espectroscopia de dispersion de energia
se determiné que estos cilindros estan compuestos de silicio (Si), aluminio (Al) y oxigeno (O).



106 5 Sintesis de materiales compuestos ZeolitaY-MCM41.

5.4. Bibliografia

[1] J. S. Beck, K. D. Schmitt, J. B. Higgins, and J. L. Schlenkert, “New Family of Mesoporous Molecular
Sieves Prepared with Liquid Crystal Templates,” no. 14, pp. 10834-10843, 1992.

[2] L. T. Gibson, “Mesosilica materials and organic pollutant adsorption: part A removal from air,” Chem.
Soc. Rev., vol. 43, no. 15, pp. 5163-5172, 2014.

[3] P. A. Monson, “Microporous and Mesoporous Materials Understanding adsorption / desorption hysteresis
for fluids in mesoporous materials using simple molecular models and classical density functional theory,”
Microporous Mesoporous Mater., vol. 160, pp. 47-66, 2012.

[4] J. Landers, G. Y. Gor, and A. V. Neimark, “Density functional theory methods for characterization of
porous materials,” Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 437, pp. 3-32, 2013.

[5] L. E. Sandoval-Diaz, J. A. Aragon-Quiroz, Y. S. Ruiz-Cardona, A. R. Dominguez-Monterroza, and C.
A. Trujillo, “Fractal analysis at mesopore scale of modified USY zeolites by nitrogen adsorption: A classical
thermodynamic approach,” Microporous Mesoporous Mater., vol. 237, pp. 260-267, 2017.

[6] M. Thommes et al., “Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area and
pore size distribution (IUPAC Technical Report),” Pure Appl. Chem., vol. 87, no. 9-10, pp. 1051-1069, 2015.

[7] M. Thommes, “Physical Adsorption Characterization of Nanoporous Materials,” Chemie Ing. Tech., vol.
82, no. 7, 2010.

[8] W. Lutz, “Zeolite Y: Synthesis, Modification, and Properties-A Case Revisited,” Adv. Mater. Sci. Eng.,
vol. 2014, pp. 1-20, 2014.

[9] M. Jaroniec, M. Kruk, H. June, and R. Ryoo, “Comprehensive characterization of highly ordered MCM-41
silicas using nitrogen adsorption , thermogravimetry , X-ray diffraction and transmission electron micros-
copy,” vol. 48, 2001.

[10] W.-D. Einicke, H. Uhlig, D. Enke, R. Glaser, C. Reichenbach, and S. G. Ebbinghaus, “Synthesis of
hierarchical micro/mesoporous Y-zeolites by pseudomorphic transformation,” Colloids Surfaces A Physico-
chem. Eng. Asp., vol. 437, pp. 108-112, Nov. 2013.

[11] K. Li, J. Valla, and J. Garcia-martinez, “Realizing the Commercial Potential of Hierarchical Zeolites:
New Opportunities in Catalytic Cracking,” pp. 46-66, 2014.

[12] D. Verboekend et al., “Synthesis, characterisation, and catalytic evaluation of hierarchical faujasite zeo-
lites: milestones, challenges, and future directions,” Chem. Soc. Rev., vol. 45, no. 12, 2015.

[13] S. Mitchell, A. B. Pinar, J. Kenvin, P. Crivelli, J. Karger, and J. Pérez-Ramirez, “Structural analysis of
hierarchically organized zeolites.,” Nat. Commun., vol. 6, p. 8633, 2015.

[14] R. Chal, P. Trens, D. Minoux, C. Gérardin, W. Makowski, and M. Man, “Microporous and Mesopo-
rous Materials Porosity of micro-mesoporous zeolites prepared via pseudomorphic transformation of zeolite



5.4 Bibliografia 107

Y crystals: A combined isothermal sorption and thermodesorption investigation,” vol. 170, pp. 243-250, 2013.

[15] M. Thommes, B. Smarsly, M. Groenewolt, P. I. Ravikovitch, and A. V Neimark, “Adsorption Hysteresis

)

of Nitrogen and Argon in Pore Networks and Characterization of Novel Micro- and Mesoporous Silicas,” no.
¢, pp- 756-764, 2006.

[16] R. Chal, T. Cacciaguerra, S. van Donk, and C. Gérardin, “Pseudomorphic synthesis of mesoporous
zeolite Y crystals.,” Chem. Commun. (Camb)., vol. 46, no. 41, pp. 7840-2, 2010.

[17] T. Prasomsri, W. Jiao, S. Z. Weng, and J. Garcia Martinez, “Mesostructured zeolites: bridging the gap
between zeolites and MCM-41,” Chem. Commun., vol. 51, pp. 8900-8911, 2015.

[18] C. Jin, J. Wang, Y. Wang, H. Tang, and T. Lu, “Fabrication of hierarchically porous silica nanospheres
through sol-gel process and pseudomorphic transformation,” J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 70, no. 1, pp. 53-61,
2014.

[19] J. M. Morales et al., “Low-Cost Synthesis of Bimodal Mesoporous Silica-Based Materials by Pseudo-
morphic Transformation,” Chempluschem, vol. 80, no. 6, pp. 1014-1028, 2015.

[20] S. Wang, T. Dou, Y. Li, Y. Zhang, X. Li, and Z. Yan, “A novel method for the preparation of
MOR/MCM-41 composite molecular sieve,” Catal. Commun., vol. 6, no. 1, pp. 87-91, 2005.

[21] J. Garcia-Martinez, M. Johnson, J. Valla, K. Li, and J. Y. Ying, “Mesostructured zeolite Y-high hy-
drothermal stability and superior FCC catalytic performance,” Catal. Sci. Technol., vol. 2, no. 5, p. 987, 2012.

[22] X. S. Zhao, G. Q. M. Lu, and G. J. Millar, “Advances in Mesoporous Molecular Sieve MCM-41,” Zeoli-
tes, vol. 5885, no. 95, pp. 2075-2090, 1996.

[23] J. Tapichella et al., “Characterization of mesoporous silica and its pseudomorphically transformed deri-
vative by gas and liquid adsorption,” Microporous Mesoporous Mater., vol. 102, no. 1-3, pp. 111-121, 2007.

[24] W. D. Einicke, D. Enke, M. Dvoyashkin, R. Valiullin, and R. Glaser, “The mechanism of pseudomorphic
transformation of spherical silica gel into MCM-41 studied by PFG NMR diffusometry,” Materials (Basel).,
vol. 6, no. 9, pp. 3688-3709, 2013.



