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Glosario
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Resumen

Titulo: Caracterizacion de la acidez en solidos acidos usando Resonancia Magnética
Nuclear de estado solido

Autor: Jhoan Sebastian Ortega Rodriguez

Palabras Clave: Acidez, Catalizador FCC, RMN de estado sélido , TPD, FTIR, Oxido de

trimetilfosfina, Trimetilfosfina, Zeolita Y

Descripcion: La caracterizacion de las propiedades de acidez en sélidos acidos es de
importancia fundamental en catalisis heterogénea y la industria de refinacion de crudos. Es
importante conocer el tipo de acidez (Bronsted y Lewis), la accesibilidad, la distribucién
(externa e interna), y la fuerza y concentracion de sitios acidos, eso es de importancia
porque determina propiedades como la reactividad y selectividad hacia productos
especificos en reacciones de craqueo e hidrogenacion en las unidades de FCC. Este trabajo
de investigacion tuvo como objetivo la adsorcion de moléculas sonda de caracter basico
para la caracterizacion y cuantificacion de la acidez mediante metodologias clasicas como
TPD y FT-IR, y RMN de estado solido. EI TPD de amoniaco permitio cuantificar la acidez
total de los catalizadores, mientras que la FTIR de piridina proporciond la cantidad de sitios
acidos y la naturaleza en cada uno de ellos. En RMN la correlacién entre el corrimiento
quimico de 3P de moléculas como TMP y TMPO v el tipo de acidez, demostrd ser una
metodologia fiable para el estudio de las propiedades acidas en estos catalizadores de FCC,
superando la mayoria de las técnicas convencionales como titulaciones de Hammett,
medicion de pH y otras técnicas fisicoquimicas como calorimetria, TPD, FTIR de
moléculas sonda. La utilizacion de la RMN-moléculas sonda, permite cuantificar el
contenido de sitios acidos por unidad masica, la naturaleza, la accesibilidad y la fuerza de
los sitios acidos presentes en cada catalizador. La combinacion de las tres técnicas permite
un analisis mas detallado para la caracterizacion y cuantificacion de propiedades acidicas

en solidos.
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Abstract

Title: Characterization of acidity in solids acids by solid-state Nuclear Magnetic Resonance
Author: Jhoan Sebastian Ortega Rodriguez
Key Words: Acidity, FCC Catalyst, solid-state NMR, TPD, FTIR, Trimethylphosphine

Oxide, Trimethylphosphine, Y Zeolite.

Description: The characterization of acid properties in solid acids is of fundamental
importance in heterogeneous catalysis and the crude oil refining industry. It's important to
understand the type of acidity (Brénsted and Lewis), accessibility, distribution (external
and internal), strength, and concentration of acid sites, that’s of importance because it
determines properties like the reactivity and selectivity to the specific products of the
cracking and hydrogenation reactions in the FCC units. The objective of this research was
to adsorb basic probe molecules for the characterization and quantification of acidity using
classic methodologies like TPD and FTIR and solid-state NMR. The ammonia TPD
allowed quantifying the total acidity of the catalysts, while pyridine FT-IR provided the
number of acid sites and the nature of each one. In NMR the correlation between the 3P
chemical shift of molecules like TMP and TMPO, and the type of acidity, showed to be a
reliable methodology for the study of acidic properties in that FCC catalysts, surpassing the
most conventional techniques such as Hammett titrations, pH measurements and other
techniques like calorimetry, TPD, FTIR of probe molecules. The use of probe molecule-
NMR allows quantifying the content of acid sites per mass unit, nature, accessibility, and
strength of acid sites present on the catalysts. The combination of these three techniques
allows detailed analysis of the characterization and quantification of acidic properties of

solids.
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Introduccion

Los requerimientos energéticos mundiales durante las Gltimas décadas han hecho
del petréleo el recurso natural de mayor importancia geopolitica. Actualmente, la
produccion de crudos pesados ocupa un alto porcentaje de la produccion total de crudo
disponible, progresivamente las reservas de crudos livianos disminuyen de forma acelerada.
La transformacion del petréleo en productos refinados de alto valor agregado requiere de
procesos complejos y costosos que se deben someter constantemente a disefio, control y
optimizacion (Alvarado et al., 2015; Sandoval Diaz et al., 2015). El craqueo catalitico
fluidizado (FCC) es uno de los procesos mas importantes y mayormente utilizado para la
conversion de cortes pesados de crudo en naftas o gases (C3, C4, C5). A diferencia del
cragueo térmico, el craqueo catalitico utiliza un catalizador compuesto principalmente por
una matriz mesoporosa de silice, alimina o silice-alimina y una fase activa microporosa,
generalmente una zeolita Y, lo que favorece una reduccion en la temperatura de reaccion de
la unidad de craqueo y el aumento de la selectividad hacia productos especificos, por
ejemplo la mejora en la calidad de la nafta (Alvarado et al., 2015; Bello Jurado, 2018;
Emam et al., 2008).

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos &cidos que proporcionan gran
parte de la actividad al catalizador de craqueo catalitico (FCC). Las caracteristicas de los
sitios acidos en la zeolita definen el desempefio del catalizador en la actividad catalitica;
mientras que la estructura se relaciona con la selectividad de productos y accesibilidad de la
carga a los sitios activos (Xin Du et al., 2018; Park y Chung, 2018). Especificamente, la
zeolita tipo faujasita Y, es la zeolita més utilizada en el craqueo catalitico de hidrocarburos,

se caracteriza por cristalizar en un sistema ctbico Fd-3m con una apertura de poro ~7.4 A'y
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una relacion SiO2/Al,Oz entre 3 - 6. La acidez en las zeolitas estd relacionada con la
sustitucion de aluminio en las posiciones T de la estructura silicea, produciendo una carga
superficial negativa que al ser neutralizada con protones genera sitios acidos de Bronsted.
Por el contrario, la acidez de Lewis en zeolitas aparece como producto de la
desaluminacién de la estructura. Asi, considerando el rol de las propiedades acidas de la
zeolita en el catalizador de FCC, resulta muy importante la caracterizacion de la acidez en
las zeolitas antes de su aplicacién a nivel industrial (Shevtsova de Vargas, 1991; Silva et
al., 2004).

Las caracteristicas acidas de las zeolitas en estos procesos de craqueo catalitico se
pueden estudiar segun el numero, fuerza, distribucion y tipo de los sitios acidos (Bronsted y
Lewis). La resonancia magnética nuclear de estado solido (RMN) es una técnica
espectroscépica poderosa para la caracterizacion de este tipo de sélidos &cidos y su uso ha
aumentado con los avances en la tecnologia para generar altos campos magnéticos, la
electrénica requerida, sondas que permiten rotar las muestras a altas velocidades, y el
desarrollo de secuencias de pulsos especializadas que permiten la observacion de un amplio
grupo de nucleos sensibles a la técnica, incluidos aquellos que forman parte de la estructura
de las zeolitas y los iones que pueden ser incorporados via intercambio i6nico (Zheng et al.,
2017).

Este trabajo de investigacion tuvo como finalidad estudiar y cuantificar la acidez en
catalizadores de FCC disefiados a partir de la sintesis in-situ de zeolitas tipo faujasita sobre
una matriz mesoporosa compuesta por silica-alimina y alimina. Adicionalmente, la fase
zeolita se sintetiz6 con y sin reactivos de boro para llevar a cabo la sustitucion isomorfica

de aluminio, posteriormente, las propiedades acidas se modificaron mediante intercambio

12
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idnico con lantano. La evaluacién de la acidez por RMN se realizé usando la adsorcion de
trimetilfosfina como molécula sonda sobre las muestras previamente desgasificadas, los
espectros de RMN-3'P se adquirieron en condiciones cuantitativas para determinar la
cantidad y tipo de sitios acidos presentes en la estructura del material. Los resultados
obtenidos se compararon con mediciones de acidez mediante otras técnicas clasicas para
estudios de acidez como FTIR y TPD de piridina y amoniaco como moléculas sonda,

respectivamente.

13
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Analizar la adsorcion de moléculas sonda basicas sobre sélidos acidos para la
implementacion de metodologias de caracterizacion y cuantificacion de la acidez, Lewis
(LAS) y Bronsted (BAS), mediante diferentes técnicas analiticas.
1.2 Objetivos Especificos

Estudiar la naturaleza de los sitios acidos (tipo, distribucion y concentracion) en
catalizadores a base de zeolitas.

Correlacionar la informacion obtenida mediante RMN y otras técnicas analiticas

como FTIRy TPD.

2. Marco Tedrico

2.1 Zeolitas
2.1.1 Generalidades

El craqueo catalitico se hizo importante a partir de la década de 1990 con la
implementacion de aluminosilicatos con estructura amorfa y el uso de la zeolita REY. Los
requerimientos industriales conllevan al uso de diferentes tipos de zeolitas segin su
funcionalidad, e incluso la catalisis multizeolitica que proporciona mejoras especificas en
los productos de reaccion (Avelino Corma y Martinez-Triguero, 1997). Las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos microporosos formados por una estructura anionica rigida, y
poseen, cavidades y poros de escala molecular (5-12 A) (Chester y Derouane, 2010; Deka,
1998; Freitas et al., 2018; Mafra et al., 2012). La estructura tridimensional de las zeolitas

esta formada por tetraedros (TO4, donde T es el atomo central) de [SiO4]* y [AIO4]*,
14
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donde el angulo de los atomos enlazados a T en las unidades de TO4 es cercana a la de una
hibridacién tetraédrica (~109°), mientras que los angulos de enlace T-O-T que conectan los
tetraedros pueden variar en un amplio rango de 125° a 180° (Maesen, 2007; Padilla Reyes,
2014; Sandoval Diaz et al., 2015). La Unica diferencia entre los atomos centrales de silicio
y aluminio en los tetraedros es su valencia, donde el aluminio crea una carga negativa en la
red que tiene que ser balanceada por cationes organicos o inorganicos (normalmente
metales alcalinos o alcalinotérreos), los cuales estan ubicados dentro de la estructura porosa
de la zeolita asegurando la neutralidad de carga del solido. La naturaleza ionica del enlace
entre estos contraiones y la red de la zeolita permite el intercambio de estos mismos por
otros cationes, sin alterar la estructura cristalina de la zeolita (Deka, 1998; Mafra et al.,
2012). Sin embargo, en este tipo de estructuras también residen moléculas neutras como el
agua cuando estan en condiciones ambiente.

La formula simplificada de la composicion de una zeolita es descrita como:

M™ nAlSi1xO2-yX (1)

donde 0 <x < 0.5, M"™ representa el contraién y X corresponde a moléculas neutras,
las cuales pueden también estar adsorbidas dentro del poro (Mafra et al., 2012). La cantidad
de aluminio presente en una zeolita se expresa mediante la relacion Si/Al; la regla de
Lowenstein, conocida como regla de evitacion de aluminio, restringe esta relacion al valor
limite inferior equivalente a la unidad (Si/Al = 1) para cualquier zeolita, lo que prohibe la
formacién de enlaces Al-O-Al (tetraedros homologos de aluminio unidos) (Fletcher et al.,
2017). Dependiendo de la proporcion de los tetraedros de silicio y aluminio que componen

la zeolita (relacion Si/Al) el tamafio y accesibilidad del poro varia de una zeolita a otra. Los

15
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bloques de construccion comunes en la zeolita consisten en anillos de n-miembros (n-MR)
que forman la abertura o ventana de poro. Cada n-MR consiste en n-tetraedros de Si o Al
(cumpliendo la regla de Lowenstein) formando dichos anillos que dictaminan el acceso de
moléculas a los poros de la zeolita (Mafra et al., 2012). La formacién de 8-, 10- y 12-MR
son comunmente llamados poros pequefios, medianos y largos, respectivamente; sin
embargo, también se conocen estructuras con 18- y hasta 20-MR (Bello Jurado, 2018;
Chester y Derouane, 2010). Una de las estructuras mas representativas de la zeolita es la
caja de sodalita o estructura [, que consiste en 24 tetraedros conectados entre si. La union
de cajas de sodalita mediante puentes de oxigeno forman prismas hexagonales, donde la
unién de cuatro de estos prismas forma un poliedro que encierra una cavidad llamada
estructura o o gran cavidad (Li et al., 2007). En el caso de la estructura Faujasita (FAU),
esta se construye por cajas de sodalita conectadas a través de anillos 6-MR, dispuestas
tetraédricamente y resultan en la formacion de tres poros largos ortogonales entre si, de
~7.4 A (Figura 1) (Chester y Derouane, 2010; Fyfe et al., 1983; Miessner et al., 1993).

En la busqueda de una mejora en el comportamiento catalitico, las zeolitas se
intercambian con diferentes tipos de cationes, como calcio y lantano (e.g. CaY y LaY
respectivamente) para ser utilizadas en los procesos de refinacion del petréleo (Noda et al.,
2008). Los pioneros en el uso de zeolitas intercambiadas con cationes denominados
““tierras raras’’ en procesos de catalisis fueron Plank y Rosinski, encontrando que la zeolita
intercambiada con metales de tierras raras era 100 veces mas activa que los primeros
catalizadores amorfos de silica-alimina utilizados en procesos de refinacion (Avelino
Corma y Martinez-Triguero, 1997; Patak y Rosinski, 1964; Shu et al., 2015). Se ha

reportado que la adicion de metales de tierras raras mejoran la estabilidad de las zeolitas
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debido a la formacion de hidroxidos de estos metales en los canales de la zeolita,
principalmente los elementos de tierras raras del grupo ligero o grupo insoluble de cerio
(La, Ce, Nd, Sm y Pr), llamados asi en base a la solubilidad en agua de compuestos salinos
de estos metales (Sui et al., 2013; Yu et al.,, 2020; Yu y Tian, 2014). Shanquin Yu y
colaboradores, demostraron mediante calculos DFT que la interaccion de lantano y la red
de la zeolita Y, se da entre los cationes La** y moléculas agua fisisorbida dentro de la
estructura porosa, resultando en la formacion de hidréxidos de lantano de formula
[La(OH)-(n-1)H20]?* con diametros de ~0.79 nm, los cuales no puede ingresar en las cajas
de sodalita, pero si ubicarse en la supercaja de la zeolita Y. Si estas zeolitas intercambiadas
se someten a diferentes tratamientos térmicos (calcinacion), el hidréxido formado
[La(OH)J?* con un diametro molecular de 0.23 nm migra de la supercaja a la caja de
sodalita (Yu et al., 2020). Esta formacion de hidroxidos tiene un efecto notable en la acidez
de Bronsted en solidos acidos ya que disminuye la concentracién de los BAS en estos
materiales.

La concentracion de BAS en zeolitas se atribuye al contenido de aluminio
tetraédrico en la red cristalina del sélido, donde el nimero de protones &cidos (BAS) sera
equivalente a los atomos de aluminio tetraédrico que forman la red cristalina de la zeolita.
El efecto de la disminucion en la cantidad de BAS se debe a que un ion de La®* balancea el
equivalente a 3H" y se genera un H* debido a la polarizacion del agua, debido a esto, la
aproximacion de que por cada atomo de aluminio en la red hay un BAS no se cumple, por
lo que la concentracion de sitios acidos de naturaleza BAS en zeolitas intercambiadas con
metales de tierras raras disminuye, pero la fuerza de los nuevos sitios acidos de Bronsted

generados se ve incrementada. ElI aumento de la fuerza de BAS se debe a que los
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hidroxidos de lantano ubicados en la caja de sodalita se enlazan fuertemente a los oxigenos
que coordinan al a&tomo de aluminio involucrado en el puente hidroxilo mejorando la
estabilidad de la red de la zeolita, resultando en un incremento de la fuerza &cida del sitio
acido de Bronsted (Xiaohui Du et al., 2013; Yu y Tian, 2014; Yurtaeva et al., 2021).

Otra forma practica de modificar las propiedades acidas de las zeolitas es
incorporando atomos diferentes a silicio y aluminio dentro de la red (sustitucion
isomdrfica). La incorporacién de heteroatomos, como el boro (B) en las posiciones T de las
zeolitas se lleva a cabo mediante tratamientos post-sintesis, in-situ o tratamiento
hidrotérmico (Zheng et al., 2017). Las zeolitas sustituidas con boro o algunas zeolitas
borosilicatadas (e.g. H-[B]-ZSM-5) se caracterizan por tener sitios acidos de Bronsted mas
débiles que cualquier otra zeolita compuesta Unicamente por silicio y aluminio. Esta
disminucion en la fuerza &cida de estas zeolitas modificadas se debe a que la longitud de
enlace entre el &tomo de boro y oxigeno (del puente hidroxilo) es mucho més larga que en
zeolitas convencionales. El enlace formado entre el boro en la red y los atomos de oxigeno
formado mediante la sustitucién isomérfica de estas zeolitas puede romperse facilmente
mediante procesos de hidratacion/deshidratacion, siendo zeolitas con poca estabilidad

hidrotérmica (Bordiga et al., 2015; Reddy Marthala et al., 2007).

18



CARACTERIZACION DE ACIDEZ DE CATALIZADORES FCC

Figura 1.
Estructura tipo Faujasita (FAU)
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Nota. a) Estructura de una zeolita HY; b) Modelo de cluster de 9T (adaptado de (Li et al., 2007)).

2.1.2 Naturaleza de los Sitios Acidos

Las sustancias que pueden donar protones (H*) son llamadas &cidos de Bronsted y
aquellas que tienen la capacidad de aceptar pares de electrones son llamados acidos de
Lewis. Estas dos clases de sitios &cidos se observan simultdneamente en las zeolitas a altas
temperaturas (Deka, 1998).

2.1.2.1 Sitio acido de Bronsted (BAS).
Este tipo de sitio acido consiste en un atomo de hidrégeno enlazado a un &tomo de oxigeno
que esté coordinando a los cationes T, formando la red de la zeolita. Estos protones pueden
ser incorporados a las zeolitas mediante intercambio ionico en medio &cido (si la zeolita es
estable en disolucion 4&cida, alto contenido de silicio), deshidratacion de zeolitas
intercambiadas con cationes multivalentes, incluida la hidrélisis de los cationes o mediante
un proceso de desamonizacion. El proton que queda unido al &tomo de oxigeno que conecta
a un atomo de silicio y uno de aluminio, se conoce como el “puente hidroxilo’” (Figura 2) y

esta sujeto a la regla de Lowenstein (Deka, 1998; Mafra et al., 2012). Ademas es posible

19



CARACTERIZACION DE ACIDEZ DE CATALIZADORES FCC

obtener otros BAS de fuerza acida débil durante los procesos de desaluminizacion de la
zeolita que conlleva a la formacion de defectos en la red obteniendo grupos silanol o
hidroxilos terminales (SiOH) en la superficie del s6lido (Jiang et al., 2011).

Figura 2.

Estructura de un BAS
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Nota. Tomado de (Sandoval Diaz et al., 2015).

2.1.2.2 Sitio acido de Lewis (LAS).

Este sitio &cido se caracteriza por tener deficiencia electrénica (contiene un orbital
vacio) razon por la que puede aceptar un par electrénico durante la interaccion con
moléculas (Figura 3) (Deka, 1998). Los centros acidos de Lewis pueden ser creados por
cargas locales no balanceadas originadas por defectos en la estructura, deshidroxilacion
térmica o colapso de la red cristalina, defectos superficiales y presencia de metales activos
(e.g. Sn, Ga o Ti) afiadidos como especies extrared 0 mediante sustitucion isomorfica para
formar sitios &cidos de Lewis, ya que estas especies contribuyen a un mejoramiento en la
estabilidad hidrotérmica y actividad catalitica en varias reacciones, un ejemplo de esto es la
sintesis de la zeolita Sn-beta (Sn-B) utilizada en la mejora de transformacion de biomasa en

productos de mayor valor agregado (Sandoval Diaz et al., 2015; X. Zhao et al., 2020).
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Figura 3.

Formacion de un LAS
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Nota. Mecanismo de deshidroxilacion y desaluminacién para la formacion de sitios acidos de Lewis
(Tomado de: (Jiang et al., 2011)).

2.1.3 Accesibilidad

La accesibilidad y localizacion de los sitios &cidos juegan un papel importante en la
actividad catalitica de la zeolita. Los sitios acidos que se sitlan en la superficie de la zeolita
son usualmente accesibles; sin embargo, la accesibilidad al interior de los microporos o
mesoporos de los catalizadores depende en gran medida de las dimensiones de la abertura
del poro y del tamafio de la molécula reactante que va a difundir dentro de este. Ademas del
tamafio del poro, la accesibilidad también esta ligada a la geometria que rodea los sitios
acidos cataliticamente activos, posicién de los atomos de aluminio en la red y el ambiente
quimico (Busca, 2017; Freitas et al., 2018).
2.2 Catalizador de Craqueo Catalitico Fluidizado

El craqueo catalitico fluidizado (FCC) es uno de los procesos industriales mas
utilizados en la refinacion de crudos. Este proceso es el responsable de la conversion de
corrientes pesadas (gasdleos de las torres de destilacion de vacio y atmosférica) en

productos mas ligeros y valiosos como los gases licuados en petréleo (LPG) y nafta
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cragueada (Cerqueira et al., 2008). Las reacciones de craqueo estan catalizadas por
materiales con propiedades especificas; donde la zeolita es la fase activa responsable de
acelerar estas reacciones debido a su estructura cristalina regular y sus propiedades acidas
(Behera et al., 2007; Tonetto et al., 2004). Para optimizar la funcionalidad de un catalizador
tipico de FCC, se crea una mezcla de una matriz inerte (caolin), una matriz activa
(alumina), un aglutinante (silica o silica-alimina) y zeolita Y (Figura 4) (Cerqueira et al.,
2008; Pan et al., 2015). La matriz provee una mayor resistencia térmica, menor desgaste
(aumento de la vida util del catalizador), mejor accesibilidad a los sitios acidos activos
(macro y mesopororos) y dilucion de zeolita en el catalizador (Hargreaves y Munnoch,

2013; Velthoen et al., 2020).
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Figura 4.

Composicidn y estructura comdn de un catalizador de FCC
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Nota. Adaptado de (Vogt y Weckhuysen, 2015).

La sintesis de los catalizadores de FCC se lleva a cabo mediante dos metodologias
conocidas como: ruta de incorporacion e in situ. En la ruta de incorporacion, tanto la zeolita
como la matriz son sintetizadas por separado, posteriormente los dos componentes se secan
junto con “‘fillers’” inertes y un aglutinante para darle forma al catalizador. Esta
metodologia requiere una cierta cantidad de aglutinante critica para mantener la integridad
fisica del catalizador (Clough et al., 2017). Por otro lado, Engelhard Corp. (ahora adquirida
por BASF) desarroll6 un método de crecimiento de zeolita NaY sobre microesferas de
caolin para lograr una mejor dispersion de la zeolita en la superficie de la matriz e

incrementar su estabilidad térmica e hidrotérmica, conocido como la metodologia de
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sintesis in-situ (H. Liu et al., 2007). Esta metodologia ofrece grandes beneficios debido a
que evita el uso de un aglutinante durante la sintesis del catalizador y favorece una mayor
dispersion de la zeolita en la particula de catalizador mejorando el proceso de difusién de
los reactantes y productos durante la reaccion catalitica (Padilla et al., 2020).
2.3 Técnicas de Caracterizacion de Acidez en Solidos Acidos

Existe una gran variedad de técnicas de caracterizacion de acidez en sélidos acidos;
el desarrollo de dichas técnicas se ha enfocado principalmente en cuantificar la acidez total,
naturaleza, distribucién y fuerza, incluso llegando a estudiar la optimizacion de la cantidad
y fuerza de los sitios &cidos presentes para activacion de las cargas en reacciones de
craqueo (Deka, 1998). En los primeros estudios de acidez se utilizo la titulacion acido-base
en medio acuoso como herramienta para describir la fuerza de los sitios acidos mediante la
funcién de acidez de Hammett (W. Chen et al., 2019). Posteriormente, con la
implementacion de metodologias que utilizan moléculas sonda desarrollaron otras técnicas
como microcalorimetria; por medio de esta técnica se puede conocer la entalpia de
interacciones acido-base entre una molécula sonda y el sitio acido en estos solidos (Occelli
et al., 2000). Uno de los objetivos de investigacion en el area de la catalisis &cida es
encontrar, desarrollar e implementar métodos con los cuales se puedan comprender las
propiedades acidicas de estos solidos, observar la variacion cuando su estructura sufre
modificaciones y ayudar en la prediccion del rendimiento relativo del catalizador en
condiciones de reaccion reales (Sandoval Diaz et al., 2015; Yi et al., 2020; Zheng et al.,

2013).
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2.3.1 Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada es una técnica convencional y ampliamente
utilizada para el estudio de acidez en zeolitas y materiales relacionados debido a su bajo
costo y facil utilizacion. Este método permite estudiar la interaccion de diferentes gases,
especificamente moléculas basicas (e.g. amoniaco, mondxido de carbono) para cuantificar
la concentracién (numero de sitios acidos por unidad masica de catalizador) y realizar un
analisis de la fuerza de los sitios acidos presentes en la superficie de los catalizadores; esta
técnica ha sido reconocida como un método confiable para obtener informacion detallada
de carcter cualitativo y/o cuantitativo de los sitios acidos en esta clase de sélidos (Noda et
al., 2008; Tonetto et al., 2004; Zheng et al., 2017). La cantidad de sitios acidos presentes en
un catalizador se correlaciona con la cantidad desorbida de moléculas adsorbidas en los
sitios &cidos del material (Niwa et al., 2005). Por otro lado, la gran limitacién de esta
técnica es que no permite distinguir entre los dos tipos de sitios &cidos (BAS y LAS)
(Chester y Derouane, 2010; L6nyi y Valyon, 2001; Zheng et al., 2013).

2.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los estudios de acidez por espectroscopia IR con transformada de Fourier
utilizando diferentes moléculas sonda (e.g. piridina, piridinas sustituidas, monoxido de
carbono, alquilaminas, etc.) es una de las herramientas mas utilizadas para la
caracterizacion de naturaleza, fuerza y accesibilidad de sitios acidos en zeolitas y sélidos
acidos (Freitas et al., 2018; Hughes y White, 1967). La posibilidad de determinar la
naturaleza de los sitios &cidos mediante espectroscopia FTIR usando moléculas sonda se
debe a que permite la distincion entre BAS y LAS con sefiales caracteristicas debido a la

vibraciéon asociada a dicha interaccion entre la molécula sonda y tipo de sitio acido
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(Lefrancois y Malbois, 1971). La adsorcion de piridina es una de las metodologias clasicas
de estudio de acidez en sélidos acidos ya que permite cuantificar la acidez total (Lakiss et
al., 2020). Las vibraciones de piridina relacionadas a las diferentes interacciones con los
sitios acidos presentes en los componentes del catalizador se encuentran resumidas en la
tabla 1.

Tabla 1.

Asignacion de vibraciones en el I.R. de piridina adsorbida en sélidos acidos

v [em}] Especie asociada Material Referencias
1630 PyH* HY (Si/Al=5) (Busca, 2017)
USY (Si/AlI=30)
1618 a 1624 Py-LAS HY (Si/Al=5) (Busca, 2017; Freitas
USY (Si/AlI=30) etal., 2018;
HMOR (deshidratada  Lefrancois y Malbois,
120 °C, 16 h) 1971)

BEA (Si:Al = 12.5)
ZSM-5 (Si:Al = 40)

1600 a 1595 Py-H HY (Si/Al=5) (Busca, 2017)
USY (Si/Al=30)
1545 PyH" HY (Si/Al=5) (Benaliouche et al.,
USY (Si/Al=30) 2008; Busca, 2017;

Silica-alimina (Si:Al Kondo et al., 2010;
=10:0% 9:1; 7:3; 5:5; Matsunaga et al.,
3:7; 1:9; 0:10°; 5:59) 2013)
HY (Si/Al = 2.8)
CuX (deshidratada
120 °C, ~12 h)
HY (Si/Al=5)
USY (Si/Al=30)
1490 Py-[LAS+BAS]  NHa4Y (calc. 300 °C, (Basila et al., 1964;
1h) Hughes y White,
Alumina aerogel 1967; Lefrancois y
(desgac. 600 °C, 2 h) Malbois, 1971)
HMOR (deshidratada
120 °C, 16 h)
Silica-alumina (calc.
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500 °C)
1450 a 1455 Py-LAS Silica-aldmina (Si:Al  (Kondo et al., 2010;
=10:0% 9:1; 7:3; 5:5;  Lefrancois y Malbois,
3:7; 1:9; 0:10°; 5:59) 1971, Matsunaga et
HY (Si/Al = 2.8) al., 2013)
y-Alumina (473 K)
HMOR (deshidratada
120 °C, 16 h)

1445 a 1440 Py-H HY (Si/Al=5) (Busca, 2017)
USY (Si/Al=30)

Nota: 2Silica; Py-Alimina; “Mezclado fisicamente.

2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de estado sélido en sus primeros
afios fue una herramienta atil para medir los momentos magnéticos, hasta el descubrimiento
de los desplazamientos quimicos en los afios cincuenta, cuando se convirtié en una valiosa
técnica para el estudio de estructuras moleculares. A diferencia de la RMN de estado
liquido, donde se obtienen sefiales muy bien resueltas y estrechas; en fase sélida, como
cristales, polvos cristalinos, geles, polimeros, etc., las sefiales son mucho mas anchas
debido a diversas interacciones nucleares que no son promediadas durante la adquisicion de
la FID, lo que hace mucho mas dificil el andlisis e interpretacién de los espectros
resultantes. Las interacciones del nlcleo en un sélido se puede expresar de forma resumida
mediante el Hamiltoniano total (H), que es la suma de todos los efectos que pueden afectar
el nacleo durante un experimento de RMN, y se expresa de la forma:

H = Hint + Hext (2)

Donde, Hext corresponde a las interacciones externas y Hinta las interacciones

internas. Las interacciones externas se resumen en la expresion (3):

Hext = Hz + Hrr (3)
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Hz corresponde al efecto del campo magnético y el desdoblamiento Zeeman de los
niveles de energia del nucleo y Hrr al efecto de los campos de radiofrecuencia sobre los
nucleos, causado por los pulsos durante el periodo de excitacién. Por otro lado, la
informacion a escala atdmica sobre el ambiente circundante al nicleo esta contenida dentro
del Hamiltoniano interno, corresponde a la suma de las interacciones del nucleo, resumido
en la siguiente expresion:

Hint = Hy+ Hp + Hesa + HQ + Hp (4)

Donde, la interaccion escalar Hy, representa como un espin afecta a otro a través de
enlaces quimicos (rango de Hz) o acoplamiento escalar, la interacciones dipolares (Hp) se
debe a los campos eléctricos oscilantes en los alrededores del nucleo, el apantallamiento
quimico anisotropico (Hcsa) debido a la distribucion orientacional de los tensores
magneéticos, produciendo un ensanchamiento de la sefial que se puede eliminar mediante la
rotacion al angulo mégico (MAS). La interaccion cuadrupolar (Hg), se presenta en nucleos
atdbmicos con | > 1/2, estos nucleos se caracterizan por no poseer una simetria esférica que
genera una distribucion asimétrica de la carga nuclear. Por ultimo, la interaccion
paramagnética (Hp) se presenta en materiales debido a la presencia de electrones
desapareados o una separacion electronica de los electrones de valencia debido a una
pequefia diferencia de energia entre los orbitales HOMO-LUMO, produciendo largos
corrimientos y un gran ensanchamiento en las sefiales de RMN (Chester y Derouane, 2010;
Mackenze y Smith, 2002; Mafra et al., 2012).

En la RMN de muestras liquidas las interacciones dipolares y la anisotropia de
corrimiento quimico estan promediadas por efecto de la rapida rotacion molecular, mientras

que en sélidos estos efectos son observables, ocasionando un ensanchamiento de las sefiales
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de resonancia. Este efecto resultante puede ser eliminado rotando las muestras a
velocidades del orden de los kHz, en condiciones del giro al &ngulo magico. (Chester y
Derouane, 2010; Mackenze y Smith, 2002).

2.3.3.1 Giro de Angulo Méagico (MAS).

El giro de angulo mégico (Magic Angle Spinning), MAS por sus siglas en inglés, es
una técnica de RMN que fue introducida en 1958 por Andrew y colaboradores (Figura 5)
(Andrew et al., 1958) para promediar las interacciones nucleares en sélidos y, obtener
sefiales mas estrechas.

Figura 5.

Esquema de la técnica MAS

z’ BO Eje de rotacion
N
Rotor con muestra o

54.7°L >

> X
y

Nota. Adaptado de (Chester y Derouane, 2010)

El MAS es el experimento mas importante de RMN para el estudio estructural de
zeolitas y analizar sus propiedades. La técnica consiste en una rotacion rapida de la muestra
alrededor del eje longitudinal del rotor con un angulo © = 54.74° orientado respecto al
campo magnético externo (Bo). El giro de la muestra bajo este angulo permite que las
interacciones dipolares y el corrimiento quimico anisotrépico, que poseen un término
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geométrico ([3cos’® - 1] — 0), se igualen a cero. Ademas, aquellas interacciones
cuadrupolares donde hay transiciones satélites, también se promedian a cero (H — 0) y las
transiciones centrales seran las Gnicas que repercutiran en el ensanchamiento de la sefial. El
MAS depende en gran medida de la movilidad térmica de la especie (tc), de este modo el
estrechamiento de las sefiales es efectivo si la movilidad térmica es mayor que el periodo de
rotacion microscopica (tc > trot) (Andrew y Jasinski, 1971). Los experimentos de RMN-
MAS convencionales se llevan a cabo con una rotacion de la muestra entre 5 kHz - 40 kHz
y utilizando rotores con un didametro de 2.0 mm - 4.0 mm.

2.3.3.2 RMN MAS Usando Moléculas Sonda.

La resonancia magnética nuclear de estado sélido, se ha establecido como una de las
herramientas mas Utiles para la caracterizacion de sitios acidos, determinacion estructural y
estudio de las interacciones entre moléculas sonda y los sitios cataliticamente activos en las
zeolitas (Gay, 2007; Li et al., 2015). Los primeros estudios de especies adsorbida en solidos
porosos se realizaron mediante RMN-'H de estado sélido (Fuschillo y Aston, 1956; Shaw y
Elsken, 1953); no obstante, se requieren procesos de deshidratacion exhaustivos de la
muestra para evitar ensanchamiento de la sefial por presencia de moléculas de agua.

Con el desarrollo de equipos de RMN maés potentes y nueva electronica para la
implementacion de la transformada de Fourier y el desarrollo de secuencias de pulsos en los
afios 70s, se abrieron las posibilidades de estudio a otros nucleos diferentes al hidrégeno y
con ellos la posibilidad de estudiar nuevos materiales. En 1980, se obtuvieron los espectros
de RMN-*N de varias moléculas sonda adsorbidas en zeolitas y materiales como SiO.,
(Bernstein et al., 1982), lo que significé un gran avance en el estudio de la interaccion entre

adsorbato y adsorbente, en el estudio de zeolitas. A su vez, la implementacion de técnicas
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de RMN de alta resolucion abrié nuevas oportunidades de estudio de sistemas de adsorcion,
mediante experimentos de polarizacion cruzada (CP), de la fisisorcién de benceno y
tolueno a baja temperatura ya que provee informacion sobre las interacciones entre estas
moléculas y el material, orientacion de las moléculas en el espacio y su movilidad. (Kaplan
etal., 1973).

Por su parte, la RMN en condiciones de giro de angulo méagico se ha aplicado a la
evaluacion de problemas en la superficie; en sus inicios usando el CO2 capturado en
zeolitas por medio de la resonancia de carbono-13 (Stejskal et al., 1974). Una gran cantidad
de estudios sobre las propiedades &cidas y mecanismos de reaccion se han realizado durante
las Gltimas décadas para varios solidos &cidos utilizados en FCC (Clough et al., 2017; A.
Corma, 1995; Emam et al., 2008; Verkleij et al., 2019). El enfoque principal de estos
estudios de caracterizacion estan relacionados con la determinacién de los tipos de sitios
acidos (Bronsted y Lewis), su fuerza, concentracion y localizacion de estos en la superficie
de este tipo de materiales acidos. Por esta razon, una gran variedad de experimentos de
RMN de estado sélido se han desarrollado para la investigacion de la acidez de estos
materiales, utilizando moléculas sonda enriquecidas con nucleos sensibles a la técnica
como H, B3C, 3P, °N, etc. (Chu et al., 2011). El uso de moléculas sonda se ha convertido
en la metodologia més utilizada debido a que el corrimiento quimico se puede relacionar
con la fuerza, tipo y localizacion de los sitios &cidos dentro de estos materiales porosos
(Zheng et al., 2013).

El fosforo-31, es un nacleo con una abundancia natural de 100%, tiene un espin
I=1/2 y una alta frecuencia de resonancia lo que lo hace muy sensible a la RMN (Mackenze

y Smith, 2002). La adsorcion de moléculas sonda que contengan 3P como trimetilfosfina
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(TMP) y 6xido de trimetilfosfina (TMPO) ha demostrado ser una metodologia capaz de
proporcionar informacién cualitativa como el tipo y fuerza de los sitios acidos en varios
s6lidos &cidos. Ademas, el uso de la RMN-3P provee informacion como la distribucion y
concentracion de los sitios acidos, obteniendo resultados cuantitativos por medio de esta
técnica. (Zheng et al., 2011). En la figura 6 se muestran las interacciones entre la molécula
de TMP adsorbida en los diferentes sitios &cidos en materiales.

Figura 6.

Interacciones entre la TMP y sitios acidos presentes en sélidos acidos

Nota. Tomado de (Chu et al., 2011); (a) Quimisorcién entre TMP y BAS (Formacién de TMPHY),
(b) Fisisorcién en grupos hidroxilo (Formacion de puente de hidrégeno), y (c) Quimisorcion entre
TMPy LAS.

Lunsford y colaboradores, fueron los pioneros en el uso de moléculas sonda como la
TMP para caracterizar la acides de una zeolita tipo faujasita (HY). Debido a que el nucleo
de fdésforo-31 posee una buena sensibilidad y una abundancia isotopica de 100 %, es mucho
méas facil de detectar comparativamente con respecto a otros ndcleos utilizados
anteriormente (e.g. *C y ®N), su trabajo fue un punto de partida para el desarrollo de

metodologias para la comprension de los factores que influyen en el corrimiento quimico
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de TMP adsorbida en catalizadores acidos (Lunsford et al., 1984). Estudios posteriores a
este, han utilizado la RMN-3'P de moléculas de la TMP o tipo fosfina y sus 6xidos (RsP o
RsPO) adsorbidas en diversos catalizadores acidos, como zeolitas, silicas, aluminosilicatos,
Oxidos metélicos mixtos, entre otros solidos relacionados ya que se adjudica como una
metodologia confiable de caracterizacién de la acidez, superando a la mayoria de los
métodos convencionales como FTIR, TPD, microcalorimetria, titulaciones, entre otros,
debido a la informacion estructural, fortaleza y distribucion de los sitios acidos que puede
ser obtenida (Zheng et al., 2011, 2017). A su vez la implementacion de secuencias de
pulsos especializadas para el estudio de fosfinas adsorbidas en la red o formando complejos
dentro de zeolitas ha permitido elucidar diversas interacciones con los sitios acidos del
material. Kao y Grey, usaron la transferencia de poblacion de doble resonancia
(TRAPDOR) de 3'P/?’Al para estudiar la unién entre la TMP en una zeolita HY
deshidroxilada, demostrando que el uso de estos experimentos bidimensionales de RMN de
estado sélido muestran la union entre las moléculas sonda en la superficie de estos
materiales mesoporosos (H. Kao y Grey, 1996). Kao y colaboradores utilizaron el
experimento de doble resonancia de eco rotacional (REDOR) para medir la distancia entre
el &tomo de fosforo de la TMP y el aluminio de red, y la distancia entre el 4&tomo de
aluminio y el proton &cido en los complejos TMPH™ (H. M. Kao et al., 2000). Li y Deng,
concluyeron que métodos de adquisicion rapidos en experimentos multidimensionales tipo
HETCOR, que involucran ndcleos cuadrupolares pueden ser aplicados para ganar
resolucién y sensibilidad en las mediciones, con el propésito de obtener informacion méas
profunda de la relacion entre la estructura y propiedades observadas en estos catalizadores

acidos (Li y Deng, 2013). En otras palabras, los sitios acidos BAS y LAS presentes en la
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superficie de un solido &cido pueden ser distinguidos facilmente utilizando la adsorcion de
TMP y su analisis mediante RMN-3P.

Estudios de acidez en diferentes materiales &cidos se han llevado a cabo mediante
RMN-3P de estado solido usando diferentes tipos de moléculas basadas en fosfinas y sus
oxidos (e.g. TMP, trifenilfosfina (TPP), TMPO, 6xido de tributilfosfina (TBPO), 6xido de
trietilfosfina (TEPO)) (Rieg et al., 2021; Yu et al., 2020; Zheng et al., 2017). Debido a que
los catalizadores de FCC no estan compuestos Gnicamente por una zeolita Y, sino que estan
soportadas en una matriz amorfa compuesta por silica-alimina y alumina, se realizé una
busqueda extensiva del corrimiento quimico de TMP y TMPO adsorbidos en estos
materiales, reportados en la tabla 2. Estos datos permitieron el analisis y cuantificacion de
la acidez en muestras de catalizadores sintetizados en diferentes condiciones de reaccion.

Tabla 2.

Corrimiento quimico de RMN-3'P de TMP y TMPO en s6lidos &cidos

Corrimiento Especie Material Referencias
guimico asociada
(ppm)
-67 TMP HY y HUSY (Yietal., 2018,
(fisisorbida)  (desaluminizada 450 °C)
2020)
-62 TMP (pura) NH.Y (calc. 400 °C) (Lunsford et al.,
1984)
-60 a-20 TMP-LAS HY (calc. 700 °C) (H. Kao y Grey,
1996; Lunsford et
al., 1985)
-57 TMP-SiOH HY y HUSY (Yietal., 2018)
(desaluminizada 450 °C)
-51 TMP-LAS BFs/y-Al203 (Yangetal.,
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-5a-2

28

31a34

37

39a43

41

45

48

TMP-LAS

TMP-BAS

TMP-BAS

"P(CHs)4

TMPO (mévil)
TMPO-LAS

TMPO
(cristalina)

TMPO-SiOH
(fisisorbido)

TMPO-BAS
(débil)

TMPO
(fisisorbida)

v-Al203 (binder)

BFs/y-Al,03

Varios Catalizadores (H-
ZSM-5; H-MCM-22; H-
MOR; H-USY; H-B; H-
MCM-41; ZrOy)
HY (calc. 700 °C)
HY y HUSY
(desaluminizada 450 °C)
HY (Si:Al=2.5; 400 °C)
HY (desaluminizada,
Si:Al=3.4, 400 °C)
NH4Y (calc. 2 pasos;
Si:Al=2.6, deshidratada
110 °C)

HY y HUSY
(desaluminizada 450 °C)

ZrO; (deshidratado)
v-Al203 (deshidroxilada)

NaNH4-Y
(desaluminizada 700 °C)
v-Al203 (deshidroxilada)

0.1H,Na-Y

HY (Si/Al=2.6; calc. 540
°C; deshidratada 400
°Cl4h)

HY (Si/Al=2.6; calc. 540
°C; deshidratada 400
°Cl4h)
0.1H,Na-Y

2005)

(W. H. Chen et
al., 2003;
Osegovic y
Drago, 2000)

(Yangetal.,
2005)

(H. Kao y Grey,
1996; H. M. Kao
et al., 2000;
Lunsford et al.,
1984, 1985;
Osegovic y
Drago, 2000; Yi
et al., 2018,
2020; B. Zhao et
al., 1999; Q.
Zhao et al., 2003)

(Haw et al., 2000;
Yietal., 2018,
2020)
(Zheng et al.,
2011, 2017)
(Sutovich et al.,
1999)
(Rakiewicz et al.,
1998; Sutovich et
al., 1999; Yi et
al., 2020; Zheng
etal., 2011,
2017)
(Huang et al.,
2006)

(Huang et al.,
2006)

(Zheng et al.,
2017)
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53

55

58

62

65

70

78

86

TMPO-LAS Silica-Alumina amorfa
TMPO-BAS (75:25 %w)
(interno, débil)  HY (Si/Al =2.8; calc.
650 °C)
REHY (RE: Ce, La;
Si:Al=3.8)

TMPO-LAS
(interno, débil)

REHY (RE: Ce, La;
Si:Al=3.8) La-HY
(Si:Al=3.8; calc. 500 °C)
HY (Si/Al=2.6; calc. 540
°C; deshidratada 400
°C/4h)

TMPO-BAS REHY (RE: Ce, La;
(fuerza media, Si:Al=3.8) La-HY
interno) (Si:Al=3.8; calc. 500 °C)
TMPO-BAS REHY (RE: Ce, La;
(fuerza media, Si:Al=3.8) La-HY
interno) (Si:Al=3.8; calc. 500 °C)
TMPO-BAS REHY (RE: Ce, La;

(interno, fuerza Si:Al=3.8) La-HY
alta) (Si:Al=3.8; calc. 500 °C)

TMPO-BAS  HY (Si/Al=2.6; calc. 540
(supercaja) °C; deshidratada 400
°Cl4h)
Silica-Alumina amorfa
(75:25 %w)
TMPO-BAS REHY (RE: Ce, La;
(interno, fuerza Si:Al=3.8)
alta) La-HY (Si:Al=3.8; calc.
500 °C)
TMPO-LAS REHY (RE: Ce, La;
(externo, Si:Al=3.8)
fuerte) HY(Si/Al = 2.3), USY
TMPO-BAS (SI/Al = 28)
(Supercaja)
TMPOH+ Varios catalizadores

solidos acidos (zeolitas y
Oxidos metélicos)

(super &cido)

(Baltusis et al.,
1986; Rakiewicz
etal., 1998; Yuy

Tian, 2014)

(Huang et al.,
2006; Yu et al.,
2020; Yu y Tian,
2014)

(Yuetal., 2020;
Yuy Tian, 2014)

(Yuetal., 2020;
Yuy Tian, 2014)

(Baltusis et al.,
1986; Huang et
al., 2006; Lakiss
et al., 2020;
Rakiewicz et al.,
1998; Yu et al.,
2020; Yu y Tian,
2014)

(Yuetal., 2020;
Yuy Tian, 2014)

(Lakiss et al.,
2020; Yu y Tian,
2014)

(Zheng et al.,
2008)

La mayoria de la literatura cientifica relacionada con el estudio de acidez en

catalizadores de FCC se centra en el estudio del componente activo (zeolita). Sin embargo,
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el catalizador de FCC también esta conformado por una matriz amorfa macro y mesoporosa
que desempefia un rol crucial durante la reaccion catalitica, ya que puede tener sitios
activos superficiales que pre-craquean las moléculas voluminosas y asi, los nuevos
fragmentos reactantes puedan alcanzar los sitios acidos ubicados al interior de los
microporos de la zeolita, mejorando la conversion de la carga en productos de interés. Si
bien, el estudio de la zeolita como componente fundamental del catalizador es importante,
lograr estudiar la acidez en el catalizador de FCC completo permitiria correlacionar mejor
con los resultados de la actividad catalitica.
3. Metodologia

3.1 Sintesis de Catalizadores de FCC

Los solidos &cidos que se estudiaron corresponden a catalizadores de FCC
sintetizados por la metodologia in-situ utilizando una matriz amorfa microesférica con
didmetros entre 40 um - 120 um sobre la cual se hizo crecer la zeolita Y en su forma sddica
(NaY) (Padilla et al., 2020). EI gel de reaccién fue preparado mezclando silicato de sodio y
las microesferas (matriz). La sintesis de la zeolita se logr6 en medio alcalino bajo
condiciones hidrotérmicas usando un reactor de teflén con cubierta de acero inoxidable a
100 °C durante 24 h para su cristalizacion. Durante la formacion del gel de sintesis de
algunas muestras, se adicion6 una solucion de acido bérico para cristalizar la estructura
Na[B]Y, esta sustitucion isomorfica con boro se realiz6 para inducir mesoporosidad en
algunos de los catalizadores.

Una vez sintetizadas las muestras en forma sodica, el solido fue separado por
filtracion, lavado con agua desionizada y secado a 90 °C durante 12 h. Durante la sintesis

se obtienen dos productos solidos, microesferas y polvo de zeolita, estos fueron separados
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por tamizaje con mallas entre 50 um y 120 um. Para la preparacion del catalizador se
trabaja con las zeolitas incrustadas en la superficie de las microesferas. La forma &cida de
los catalizadores se obtuvo por intercambio idnico con una solucién de nitrato de amonio
(NHsNOs3; < 100%, Merk) 15 % en masa a 85 °C durante 1 h, manteniendo una agitacion de
50 rpm vy, a continuacion, se sometieron a un proceso de calcinaciéon y desactivacion
hidrotérmica a 600 °C y un flujo de 100 % vapor de agua para obtener la forma acida
(HY/matriz y H[B]Y/matriz). Finalmente, las muestras acidas se intercambiaron con una
solucion acuosa de nitrato de lantano hexahidratado (La(NOz)3-6H20; 99.9%, Aldrich)
seguido de un proceso de calcinacion a 600 °C durante 2 h.

En la tabla 3 se resume la referencia, nombre y tratamiento de cada una de las
muestras analizadas en este proyecto de investigacion (Padilla et al., 2020).

Tabla 3.

Listado y tratamiento de cada una de las muestras analizadas

Ref. Nombre Tratamiento llevado a cabo en cada una de las muestras

M1 H-CAT-1D Catalizador CAT-1 intercambiado con NHsNOz y
desactivado hidrotérmicamente a 600 °C/5h, 100 %V

M2 H-CAT-2D Catalizador CAT-2 intercambiado con NHsNOz y
desactivado hidrotérmicamente a 600 °C/5h, 100 %V

M3 La, H-CAT-1Dmeso Catalizador H-CAT-1Dmeso intercambiado con

La(NOs3)3-6H20 y calcinado a 600 °C/2h
M4 H-CAT-1Dmeso Catalizador CAT-1Bx intercambiado con NH4NOz y

desactivado hidrotérmicamente a 600 °C/5h, 100 %V

M5 La, H-CAT-1D Catalizador H-CAT-1D intercambiado con La(NOz3)3:6H20
y calcinado a 600 °C/2h

M6 H-CAT-2Dmeso Catalizador CAT-2Bx intercambiado con NH4NO3z y
desactivado hidrotérmicamente a 600 °C/5h, 100 %V
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M7 La, H-CAT-2D Catalizador H-CAT-2D intercambiado con La(NOz3)3:6H20
y calcinado a 600 °C/2h

M8 La, H-CAT-2Dmeso Catalizador H-CAT-1Dmeso intercambiado con
La(NOs)s:6H20 vy calcinado a 600 °C/2h

Nota: H: forma acida de catalizador, La: intercambiado con lantano: meso: mesoporosidad inducida mediante
sustitucion isomdrfica con boro; D: desactivado hidrotérmicamente.

Las muestras anteriormente descritas se dividen en dos grupos: donde el primer
grupo (familia 1) estd compuesto por los catalizadores con nombre CAT-1 y la familia 2
por los catalizadores llamados CAT-2. El crecimiento de zeolita Y en los dos tipos de
catalizadores sintetizados se llevd a cabo por la misma metodologia in-situ descrita
anteriormente para ambas familias, con la diferencia que la matriz utilizada en la sintesis
fue diferente para los denominados CAT-1 y CAT-2, denominadas M2CD y M3CD
respectivamente; la diferencia entre las matrices utilizadas para la sintesis de los
catalizadores radica en que el porcentaje de fases cristalinas en cada una de ellas es

diferente (Anexo A).

3.2 Analisis Elemental Mediante ICP-OES

Las muestras fueron tratadas via digestion acida en sistema cerrado (microondas
MARS 6, marca CEM) para el analisis de aluminio y silicio, y en sistema abierto (plancha
de calentamiento) para el andlisis de boro.

Para la digestion en sistema cerrado se utilizé6 aproximadamente 0.01 g de
catalizador y se adicionaron 6 mL de acido nitrico (HNO3), 4 mL &cido clorhidrico (HCI) y
2 mL de &cido fluorhidrico (HF) supra puros, posteriormente se realizd la corrida por
microondas y se adiciond 10 mL de acido bérico (HsBOz) a 4 % y se afor6 a un volumen de

50 mL con agua tipo I.
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La digestion en el sistema abierto utilizé 0.2 g de catalizador y se adicion6 5 mL de
agua tipo I, 5mL de HNOsy 5 mL de HF, la digestion se realiz6 hasta eliminar los vapores
de tetrafluoruro de silicio (SiFs) y se observo la formacion de sales (precipitado). Luego, a
las sales obtenidas se adicionaron 5 mL de agua tipo I, 5 mL de HNOs y 5 mL de H>O; al 3
%, y se dej6 hasta que se obtuvo una solucién transparente y se afor6 a un volumen de 50
mL con agua tipo I.

Las soluciones obtenidas finalmente fueron analizadas por medio de espectroscopia
de emision atomica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) en un espectrometro
Optico Optima 8300 y se usé el método de cuantificacidn de estandarizacion externa.

3.3 Caracterizacion de Acidez Mediante TPD

Las pruebas de NH3-TPD se llevaron a cabo en un equipo AutoChem Il de
Micromeritics equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) ubicado en el
laboratorio de CATALISIS del Centro de Innovacion y Tecnologia (ICP). Se pesaron
aproximadamente 0.5 g de muestra se ubicaron en el tubo portamuestra de cuarzo y se
sometieron a un proceso de deshidratacion y desgasificacion, usando una rampa de
calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 600 °C, la muestra se
mantuvo en estas condiciones por 1 h con flujo de He (50 cm®min). A continuacion, la
temperatura se estabilizé a 150 °C y la saturacion se realizé usando un flujo continuo de
NH3 (gas: 10 %m/m NHsz en He) durante 30 min y, posteriormente, se realizé un proceso de
remocion de especies fisisorbidas con una corriente de He por 1 h. El experimento de TPD

se adquiri6 en un rango de temperatura desde 150 °C hasta 600 °C.
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3.4 Caracterizacion de Acidez Mediante FTIR

Adsorcidn de piridina (Py), medicion FTIR-Py.

Las pruebas de adsorcién de las muestras con piridina (CsHsN, J.T. Baker, >99.9%)
se llevaron a cabo mediante andlisis en un espectrometro FTIR Nicolet iS50
(ThermoScientific), localizado en el laboratorio CICAT del Parque Tecnoldgico de
Guatiguara (UIS).

Pretratamiento de la muestra: la muestra fue preparada mediante la formacion de
una pastilla de aproximadamente 10 mg y 12.70 mm de diametro, usando una prensa
manual y una presion de 2 tonelada métrica (Tm) durante 1 min. Una vez obtenida la
pastilla se ubicé en el portamuestra.

Desgasificacion: se realizd la activacion de cuatro muestras simultaneamente.
Primero se realizé la deshidratacion de la muestra en el sistema de activacion al vacio
(Pfeiffer Hicube Eco Turbo, 1x10* Pa) a 120 °C durante 1 h; posteriormente las muestras
se calentaron a 250 °C usando una rampa de calentamiento de 2 °C/min y se mantuvo la
isoterma durante 12 h. A continuacion, se permite el enfriamiento de la celda y se mide el
espectro IR del blanco.

Adsorcion-desorcion de piridina (Py): la adsorcion de piridina se realiz6 a 150 °C
durante 30 min para asegurar la saturacion de la muestra, el exceso de piridina se elimina
por tratamiento térmico a 150 °C durante 1 h y, a continuacidn, se adquiere el espectro IR
de cada muestra. Este proceso de desorcion se repitié para 300 °Cy 400 °C.

3.5 Caracterizacion de Acidez Mediante RMN de Estado Sélido
Los experimentos de caracterizacion de las muestras se llevaron a cabo en un

espectrometro Bruker Avance I11 400 MHz y operando a 9.4 T localizado en el laboratorio
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de Resonancia Magnética Nuclear de Parque Tecnoldgico Guatiguara, UIS. Se empleé una
sonda de triple resonancia *HF/X/Y BBO usando rotores de zirconio de 4 mm.

Adsorcion de trimetilfosfina (TMP), medicion de RMN-3P.

Deshidratacién: las muestras se empacaron en los rotores de circonio sin tapa, se
pesaron y se ubicaron en un vial de vidrio que, posteriormente, se conect6 al sistema de
vacio. La muestra se calent6 desde 25 °C a 120 °C usando una rampa de calentamiento a 2
°C/min y se mantuvo en condiciones isotérmicas durante 1 h. A continuacion, se
increment6 la temperatura hasta 250 °C con una rampa de 2 °C/min y se mantuvo en
condiciones isotérmicas durante 24 h. Finalmente, el sistema se enfrié hasta temperatura
ambiente.

Adsorcidn-desorcion de trimetilfosfina (TMP): teniendo en cuenta que el sistema se
encuentra bajo condiciones de vacio, se conecta el contenedor de trimetilfosfina al sistema
y se abre la valvula de entrada de TMP que por diferencia de presion satura la muestra. La
saturacion con TMP se realizé durante 1 h a temperatura ambiente (25 °C). El exceso de
TMP fue removido con vacio y una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 60 °C
manteniendo una isoterma durante 1h. Finalizado el proceso de adsorcion de TMP, se retira

el rotor del sistema de preparacion de muestra e inmediatamente se sella y se pesa.
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Figura 7.

Metodologia utilizada en la mediciéon de RMN-31P

25-120°C (1 h)
120-250 °C (24 h) Catalizador } 25°C (1 h)

Vacio deshidratado

[ Catalizador

Vacio

Adquisicion de Sellado de rotor
RMN 31p

{

Adsorcion de
TMP

60 °C (1 h)
Vacio

.

|

Eliminacion de
exceso de TMP

Adquisicion del espectro de RMN-3P: se programo la secuencia ‘‘one-pulse’’ en

condiciones de MAS y rotacion de la muestra a 12 kHz. La secuencia de pulsos se muestra

en la figura 8, un pulso (P1) de 90° es empleado para la excitacion del ndcleo de fésforo-31

(vo = 161.94 MHz) en el canal F1, el tiempo de reciclado (D1) es de 35 s para asegurar ~

99.3% de recuperacion de la magnetizacion. Durante la adquisicion se acumulo un total de

4096 scans (NS) y se usé como material de referencia el dihidrogeno fosfato de amonio

(NH4H2POg).
Figura 8.

Diagrama de la secuencia de pulso ‘‘one-pulse’’
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4. Resultados y discusion
Durante el proceso de caracterizacién de las muestras se tuvieron en cuenta
propiedades texturales, contenido de zeolita Y en los catalizadores y los resultados del
analisis elemental de las muestras (tabla 4).
Tabla 4.

Resultado de analisis elemental de los catalizadores medidos mediante ICP-OES

Muestra % peso

Ref. Nombre Aluminio Silicio  Boro Lantano
M1 H-CAT-1D 19,9 29,9 - -
M4  H-CAT-1Dmeso 16,2 19,6 0,010 -
M5 La,H-CAT-1D 16,5 19,3 - 1,7
M3 La,H-CAT-1Dmeso 16,5 19,2 0,011 2
M2 H-CAT-2D 20,1 19,3 - -
M6  H-CAT-2Dmeso 20,8 20,7 0,017 -
M7 La,H-CAT-2D 20,1 20,0 - 1,5
M8 La,H-CAT-2Dmeso 19,5 19,4 0,017 1

Por medio del anélisis cualitativo del patron de polvo de los catalizadores por DRX
se identificaron las diferentes fases presentes en las muestras y con el analisis cuantitativo
por el método de Rietveld y se determind el porcentaje de cada una de las fases cristalinas
encontradas en los catalizadores (Rietveld, 2014). Para la familia 1 de catalizadores se
obtuvo alrededor de 94% de zeolita, donde la zeolita Y (componente mayoritario y
encargado de llevar a cabo las reacciones cataliticas) es de 50 % aproximadamente; Por su
parte, mientras que la familia 2 mostr6 un contenido de aproximadamente 87 % de zeolita,
con 67 % y 69 % de zeolita Y. El porcentaje de zeolita restante se debe a una fase
secundaria de zeolita P obtenida durante el crecimiento de la zeolita Y en el catalizador.

La acidez de los catalizadores atribuye Gnicamente a la zeolita Y, ya que la zeolita P

se utiliza principalmente como intercambiador i6nico u otras aplicaciones diferentes a
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reacciones de craqueo o isomerizacion debido a su pequefias dimensiones de poro de 0.31
nm X 0.44 nm y 0.26 nm x 0.49 nm a lo largo de las direcciones cristalograficas [100] y
[010] respectivamente (Y. Liu etal., 2019; Yin et al., 2007).

Las areas superficiales BET (Sget) y microporosa (Smicro) de los catalizadores se
listan en la tabla 5. Se encontr6 que los intercambios i6nicos con lantano se no alteran los
areas de superficie de los catalizadores y el area microporosa se atribuyo a la cantidad
zeolita presente en el catalizador.

Tabla 5.

Area superficial BET y microporosa de los catalizadores y matrices

Muestra Area m?/g
Ref. Nombre SeET Smicro
M1 H-CAT-1D 235 162
M4 H-CAT-1Dmeso 251 176
M5 La,H-CAT-1D 235 162
M3 La,H-CAT-1Dmeso 251 176
M2 H-CAT-2D 200 151
M6 H-CAT-2Dmeso 125 90
M7 La,H-CAT-2D 200 151
M8 La,H-CAT-2Dmeso 125 90
M2CD Matriz familia 1 24 -
M3CD Matriz familia 2 4 7

4.1 Desorcién a Temperatura Programada de Amoniaco (NHs-TPD)

Los perfiles de desorcion de amoniaco presentados en la figura 9, muestran un
comportamiento variado relacionado con a las diferencias en la composicién del
catalizador. La zona a bajas temperaturas del termograma (< 300 °C) corresponden a los
sitios acidos débiles y la zona de alta temperatura (> 300°C) a los sitios acidos mas fuertes.
La fuerza 4cida esta relacionada con la energia de interaccion entre las moléculas de

amoniaco y los sitios acidos presentes tanto en la superficie como el interior del sdlido. Asi,
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cuanto mayor sea la energia (temperatura) necesaria para la desorcion del NHs, mas fuerte
sera el sitio acido (Xiaohui Du et al., 2013; Miessner et al., 1993).
Figura 9.

Perfiles de desorcion de amoniaco de catalizadores a temperatura programada de

150 °C a 600 °C.
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Nota: a) y b) termograma de los catalizadores pertenecientes a la familia 1 y 2, respectivamente.

En los perfiles de desorcion de la figura 9(a) se observa que los catalizadores
intercambiados con lantano muestran una mayor cantidad de sitios acidos, asi como mayor
concentracion de sitios acidos fuertes relacionados con la desorcion a altas temperaturas, en
el rango entre 300 °C a 400 °C (zona naranja) siguiendo esta tendencia hasta los 600 °C a
comparacion de los catalizadores sin La. Estos catalizadores (familia 1) contienen una
matriz mucho mas mesoporosa y un area superficial BET mas grande que la familia 2 (tabla
5), lo que permite que mayor contenido de zeolita esté expuesto en la superficie externa del
catalizador y la mayoria de los sitios acidos puedan ser titulados. Por otro lado, la figura
9(b) muestra un comportamiento variado, el catalizador con mayor cantidad de sitios acidos

es el catalizador intercambiado con lantano (M7). Por otro lado, se observa también en el
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perfil TPD que los dos catalizadores que contienen lantano (M7 y M8) tienen un ligero
aumento de moléculas de amoniaco desorbidas en la zona de 300 °C a 500 °C comparado
con los catalizadores M2 y M6, indicando mayor contenido de los sitios acidos son de
caracter fuerte. En la familia 2, se observa que el catalizador con menor concentracién de
sitios acidos es M6. Adicionalmente, tanto el la figura 9(a) y 9(b) se observa que los
méaximos de todos los perfiles de desorcion de los catalizadores estan ubicados en la zona
entre 200 °C y 300 °C (zona verde), los cuales corresponden a sitios acidos debiles en la
superficie del sélido (Miessner et al., 1993). La cuantificacion de acidez total en los
catalizadores se muestra en la tabla 6.
Tabla 6.

Cuantificacion de la acidez total de los catalizadores mediante NHs-TPD

Muestra Cantidad de sitios acidos
Ref. Nombre pmol NHs/g
M1 H-CAT-1D 317
M4 H-CAT-1Dmeso 376
M5 La,H-CAT-1D 441
M3 La,H-CAT-1Dmeso 462
M2 H-CAT-2D 345
M6 H-CAT-2Dmeso 203
M7 La,H-CAT-2D 455
M8 La,H-CAT-2Dmeso 315
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4.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier de Piridina (FTIR-Py)

Para la cuantificacion de la acidez mediante FTIR-Py se utilizan dos sefiales
especificas y sus respectivos coeficientes de absorcion molar (g; en zeolita Y); la acidez de
Bronsted se cuantifica usando la sefial a ~1545 cm™ (g = 1.08 cm-pmol™?) atribuida a la
formacion del i6n piridinio (PyH") debido a la interaccion entre la molécula de piridina y
un BAS. Por otro lado, la banda utilizada para cuantificar la cantidad de sitios acidos de
Lewis esta ubicada entre 1450 cm™ y 1455 cm™ (g = 2.22 cm-umol™?) y es atribuida a la
molécula de piridina coordinando un LAS (Py-LAS). Las sefiales relacionadas con la
piridina adsorbida en BAS y LAS son practicamente independientes de la naturaleza del
solido acido ya que aparecen en el mismo rango de numero de onda en el espectro IR
(Barzetti et al., 1996; Benaliouche et al., 2008; Lakiss et al., 2020).

Los experimentos de cuantificacion de sitios acidos usando piridina como molécula
sonda se realizaron para determinar la cantidad de sitios acidos fuertes y débiles en funcion
de la temperatura de desorcion y el tipo de sitio acido presente en el material (Chester y

Derouane, 2010).
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Figura 10.

Espectro FTIR-Py de H-CAT-1D (M1) en la regién de 1400 cm™ a 1700 cm!
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Nota: Temperatura de desorcién de piridina a) 150 °C y b) 300 °C; La absorbancia esta normalizada
por los gramos de catalizador usados durante el experimento.

En los resultados para la muestra M1, se encontr6 que la concentracion de BAS
aumenta 53.09 umol/g cuando la temperatura de desorcion de la piridina se incrementa de
150 °C a 300 °C (Figura 10). La difusion de piridina no se lleva a cabo a temperatura
ambiente o0 a bajas temperaturas (> 150 °C) en cavidades pequefias debido a su tamafio
molecular (diametro cinético = 5.7 A) que no permite la difusion dentro de los poros mas
pequefos de la zeolita, como lo son las unidades de sodalita, asi la interaccion de la sonda
sera Unicamente con los sitios &cidos méas expuestos. Se ha reportado que al incrementar la
temperatura del sistema es posible mejorar la difusion de la sonda dentro de pequefias
cavidades; limitado por el didmetro cinético de la molécula, siempre que este sea de
alrededor de 20% mas grande que el diametro del poro podra difundirse en este tipo de
cavidades. De acuerdo con esto, en el caso del catalizador M1, al incrementar la

temperatura la piridina fisisorbida en la superficie del catalizador (formando puentes de
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hidrogeno: Py-H) puede acceder a cavidades pequefias y entrar en contacto con sitios
acidos de Bronsted disponibles como sitios de adsorcién (Busca, 2017; Lakiss et al., 2020).

Los espectros FTIR-Py de los catalizadores adquiridos a la temperatura de
desorcion de 150 °C exhibieron sefiales que indican la presencia de piridina molecular entre
1440 cm™ a 1445 cm? y 1595 cm™ a 1600 cm™ (Tabla 1), las cuales son de mayor
intensidad comparadas con los espectros obtenidos después de calentar a 300 °C y 400 °C
(Figura 11).

Debido al argumento anteriormente expuesto, después de 1 h a 150 °C aln hay un
exceso de piridina en la celda o fisisorbida en la superficie del sélido dificultando la
cuantificacion absoluta de los sitios acidos BAS y LAS por medio de FTIR-Py; por esta
razon, la estimacion de la acidez usando piridina como molécula sonda se realizd
Unicamente a300 °C y 400 °C. En la tabla 7 se listan los resultados obtenidos involucrados

en las reacciones de craqueo en las unidades de FCC.
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Figura 11.

Espectros FTIR-Py de los catalizadores
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Nota: a) y b) corresponde a los espectros de piridina desorbida a 300 °C; c¢) y d) desorbida a 400 °C

La acidez de las matrices de cada familia de catalizadores también fueron analizadas
por esta metodologia, y se demostré que la contribucion de concentracion de BAS de la
matrices a nivel comparativo con el catalizador completo no es significativo, especialmente
a la temperatura de desorcion a 400 °C. Por su parte, los resultados de caracterizacion de la
acidez obtenida a 300 °C para la familia 1 mostraron que los catalizadores intercambiados
con lantano obtuvieron la mayor cantidad de BAS, por ejemplo, el catalizador M8 tiene
menor concentracion de BAS que su catalizador de partida sin intercambio con La (M6).

En el caso de la muestra M7 cabe mencionar que obtuvo una concentracion de BAS muy
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parecida a los catalizadores de la familia 1 (139 pmol/g) y mayor a su catalizador sin
intercambio de La (M2).

La cuantificacion de acidez de Lewis se realizd por medio de deconvolucién en el
rango entre 1400 cm™ y 1480 cm* (figura 12) debido a un solapamiento entre las sefiales de
Py-LAS y Py-H asociada a piridina molecular formando puentes de hidrogeno dentro de la
estructura del catalizador en alrededor de ~1440 - 1445 cm™ (Busca, 2017). De esta manera
es posible identificar el area correspondiente a la sefial Py-LAS para la cuantificacion.

Figura 12.

Deconvolucion de la sefal cuantificable de LAS
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Nota: se utilizaron curvas de deconvolucién de tipo Gaussiana para toda la sefial en todas las

muestras analizadas

La mayoria de los catalizadores de la familia 1 obtuvieron cantidades similares de
LAS (~46 pmol/g), a excepcién de M3 que obtuvo una concentracion menor (39 umol/g)
menor. En el caso de la familia 2, se obtuvo una menor concentracion de acidez de Lewis

en comparacion con la familia 1. Sin embargo, hubo un aumento en el catalizador
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intercambiado con lantano (M7) respecto a M2 que es su catalizador sin intercambio. La
concentracion de LAS en M6 y M8 son iguales, observando asi que en términos de
concentracion el catalizador M7 es muy parecido (en numero de sitios acidos) a los
catalizadores de la familia 1.

Los resultados de acidez total muestran que aquellos catalizadores intercambiados
con lantano de la familia 1 poseen una mayor cantidad de sitios acidos accesibles a la
piridina, especialmente BAS. Los catalizadores de familia 2 (M6 y M8) contienen un
menor nimero de sitios acidos, ya que la cantidad de sitios a los que accedio la piridina fue
muy pequefia, atribuido a su poca area superficial y microporosa (ver tabla 5).

Como se mencionaba anteriormente la acidez de las matrices no es significativa en
términos de concentracion de BAS; también se observé que el nimero de LAS de las
matrices previo al crecimiento de la zeolita sobre su superficie en M2CD y M3CD son 14
pumol/g y 2 pmol/g, respectivamente. Con los datos obtenidos después de la desorcion de
piridina a 400 °C se sondean los sitios acidos més fuertes de los catalizadores. Durante el
aumento de la temperatura de desorcion desde 300 °C a 400 °C no se observé readsorcion
de piridina. La cantidad de sitios acidos medidos después de calentar la muestra a 400 °C
por 1 h se reduce entre 35 % a 63 % en catalizadores sin intercambio de lantano, y un 15 %
para aquellos intercambiados con el metal, exceptuando al catalizador M3 en el que se
observd una reduccion en la acidez total de 51 %. Adicionalmente, se encontré que
catalizadores como M5 y M7 conservan un alto porcentaje de sitios &cidos en su superficie
a la temperatura de desorcién de 400 °C con 84 % y 85 % respectivamente. Por otro lado,
los catalizadores sintetizados con boro de la familia 2 (M6 y M8) el porcentaje de

disminucion en la concentracion acida del 35 % y 14 % respectivamente, se atribuye a el
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mayor contenido de sitios acidos fuertes; en estos dos catalizadores también se puede
observar que la concentracion de LAS permanece practicamente igual al catalizador M6 y
con un ligero aumento (6 pumol/g) en el catalizador M8.

Tabla 7.

Cuantificacion de acidez mediante FTIR-Py a diferentes temperaturas

Muestra FTIR-Py (300 °C) FTIR-Py (400 °C)

pmol Py/g pumol Py/g

Ref. Nombre BAS LAS BAS+LAS BAS LAS BAS+LAS

M1 H-CAT-1D 123 50 173 48 20 68
M4  H-CAT-1Dmeso 96 46 142 56 14 70
M5  LaH-CAT-ID 138 48 186 116 39 156
M3 LaH-CAT-IDmeso 128 39 167 59 23 82
M2 H-CAT-2D 87 30 117 31 12 43
M6 H-CAT-2Dmeso 65 11 77 39 11 50
M7  LaH-CAT-2D 139 37 176 120 30 150
M8 LaH-CAT-2Dmeso 40 11 51 27 17 44
M2CD? 9 14 23 02 15 15

M3CD® 1 2 4 01 2 2

Nota: 8matriz de la familia 1; "matriz de la familia 2

4.3 Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido de Fdsforo-31 (RMN-31P)

En todos los espectros de RMN-3!P obtenidos durante el estudio de acidez en los
catalizadores estudiados se observo la presencia de TMPO, esto se debe a que la TMP es
una molécula inestable a condiciones ambientales y se oxida con facilidad al entrar en
contacto con oxigeno o agua. Aunque la etapa de adsorcion se realizé en un sistema a
condicion de vacio, durante el tiempo de llenado del rotor la muestra entra en contacto con
el aire que puede oxidar la fosfina fisisorbida. No obstante, la presencia de TMPO también
permite sondear los sitios &cidos. Tanto la TMP como el TMPO son moléculas lo

suficientemente pequefias para acceder a la totalidad de los poros presentes en el
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catalizador, si este se somete a un tiempo de saturacion prolongado (mayor a 30 min)
(Lunsford, 1997; B. Zhao et al., 1999; Zheng et al., 2017).

La cuantificacién de sitios acidos presentes en los catalizadores se obtuvieron
mediante la normalizacion de las concentraciones relativas a partir de la simulacion
espectral mediante deconvoluciéon (Gaussiana y Lorentziana), asumiendo que la TMP y
TMPO se adsorben en una relacién 1:1 por sitio acido (BAS o LAS). La concentracion se
reporta en umol/g y tenidiendo en cuenta el area superficial (Sget) y el area microporosa
(Smicro) de cada uno de los catalizadores (tabla 8).

Tabla 8.

Cuantificacion de acidez de los catalizadores mediante RMN-31P

Muestra pumol */g pumol */m? (Sger) umol */m? (Smicro)
Ref. BAS LAS BAS+LAS BAS LAS BAS+LAS BAS LAS BAS+LAS

M1 H-CAT-1D 285 96 381 1,21 0,41 1,62 1,72 0,59 2,35
M4 H-CAT-1Dmeso 262 46 307 1,04 0,18 1,22 1,49 0,26 1,75
M5 La,H-CAT-1D 217 68 285 0,92 0,29 1,21 1,34 0,42 1,76
M3 La,H-CAT-1Dmeso 238 80 318 0,95 0,32 1,27 1,35 0,45 1,81
M2 H-CAT-2D 170 50 220 0,85 0,25 1,10 1,13 0,33 1,46
M6  H-CAT-2Dmeso 136 30 166 1,09 0,24 1,33 1,51 0,33 1,84
M7 La,H-CAT-2D 231 29 260 1,15 0,15 1,30 1,53 0,19 1,72
M8 La,H-CAT-2Dmeso 171 47 218 1,37 0,38 1,75 1,90 0,52 2,43

Nota: * representa los valores de pmol de TMP y TMPO adsorbido en sitios acidos

La figura 13 muestra la deconvolucion de los espectros RMN-3'P obtenidos para la
asignacion y cuantificacion de los sitios &cidos en catalizadores FCC. En la region entre 45
ppm y 86 ppm se encuentran las resonancias relacionadas con la adsorciéon de TMPO. La
sefial observada alrededor de 86 ppm en las muestras M4 y M5 se asocia con la formacion
del complejo TMPOH® por la adsorciéon de TMPO en BAS, considerado como un super
acido en catalizadores tipo zeolitas y 6xidos metalicos; estos super acidos son inducidos por

la presencia de EFAI cercanos al puente hidroxilo (Zheng et al., 2008). Por su parte, la
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sefial en ~78 ppm se atribuye a la interaccion entre TMPO y un LAS en zeolitas
intercambiadas con metales de tierras raras, correspondiendo a un sitio acido fuerte
localizado en la superficie externa de la zeolita (Yu et al., 2020; Yu y Tian, 2014); sin
embargo, Lakiss y colaboradores reportaron que la sefial en 78 ppm también se puede
atribuir a TMPO adsorbido en BAS ubicado en la supercaja de zeolitas Y y USY (Lakiss et
al., 2020). Las resonancias a 70, 65, 62, 58, 53, y 45 ppm corresponden a TMPO adsorbido
en BAS con diferentes fuerzas acidas (en orden decreciente decreciente) en la superficie de
la zeolita. Particularmente, la sefial observada en 70 ppm tiene la misma asignacion que la
sefial a 78 ppm, se atribuye a un BAS que puede estar tanto en la superficie interna (en los
poros) o externa de la zeolita (Yu et al., 2020; Yu y Tian, 2014). Por su parte, las dos
sefiales en 65 ppm y 53 ppm, se atribuyen a TMPO adsorbido en BAS en materiales como
silica-alumina, un sitio &cido ubicado en la supercaja de zeolita Y o en aquellas zeolitas
intercambiadas con metales de tierras raras como un sitio acido fuerte ubicado en la
superficie interna de la misma (Baltusis et al., 1986; Rakiewicz et al., 1998). Las sefiales en
62 ppm y 58 ppm corresponden también a TMPO adsorbido en BAS de fuerza media en la
superficie interna de la zeolita (Yu et al., 2020; Yu y Tian, 2014) igual que la sefial en 45
ppm, donde esta Gltima corresponde a un BAS de fuerza débil en zeolitas HY (Huang et al.,
2006). Por ultimo, la sefial en 55 ppm se asigna como la interaccion entre TMPO y un LAS
en zeolita Y y zeolita RE-Y, el cual se atribuye a un sitio &cido de fuerza débil ubicado en
la superficie interna de estos materiales (Huang et al., 2006; Yu et al., 2020). Las sefiales
por debajo de los 50 ppm se atribuyen a TMPO fisisorbida en diferentes materiales (Lakiss
et al., 2020), donde la resonancia en ~48 ppm se atribuye a la presencia de TMPO

fisisorbida dentro de la estructura de la zeolita (Zheng et al., 2017) y el TMPO cristalino en
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los distintos materiales que componen el catalizador se encuentra en el rango entre 39 ppm
a 43 ppm (Rakiewicz et al., 1998; Sutovich et al., 1999; Yi et al., 2020; Q. Zhao et al.,
2002; Zheng et al., 2011, 2017).

En las muestras pertenecientes a la familia 2 y en M3 (perteneciente a la familia 1)
se observd una sefial adicional en ~41 ppm, Huang y colaboradores la atribuyeron a la
interaccion (fisisorcion) entre TMPO y un grupo silanol (SiOH) en una zeolita HY (Huang
et al., 2006). Por otro lado, la sefial ~34 ppm estd presente en todas las muestras
(exceptuando M2) y se asign6 como TMPO mdvil dentro de los canales del catalizador (Yi
et al., 2020; Zheng et al., 2011).

En el caso de asignaciones relacionadas con la adsorcién de TMP, se encontré una
sefial débil en ~28 ppm debida a la formacion de especies de tetrametilfosfonio ("P(CHs)a),
mediante un proceso llamado desproporcion o dismutacion de TMP (Yi et al., 2018). Esta
formacién del ion tetrametilfosfonio se da por medio de la reaccién de dos moléculas de
TMP y un BAS para formar uno de estos iones (Haw et al., 2000). La interaccion entre
TMP vy los sitios &cidos presentes en un catalizador se observan en el rango de 0 ppm a -
150 ppm. La protonacion de TMP mediante un BAS fuerte da como resultado la formacion
del ion fosfonio (TMPH™), las sefiales entre -2 ppm y -5 ppm se atribuyen a la formacion de
este aducto y son reportadas para varios solidos &cidos estudiados (B. Zhao et al., 1999; Q.
Zhao et al., 2003). Las sefiales de TMP coordinando LAS aparecen en el rango de -20 ppm
a -60 ppm, sin embargo, la asignacion de estas sefiales resulta una tarea dificil debido a la
presencia de ecos rotacionales en esta region del espectro. La cuantificacion de sitios acidos
que resuenan en esta zona del espectro RMN-3'P conllevaria a errores, ya que los ecos

suman a la sefal isotropica que se atribuiria a una determinada interaccion (H. Kao y Grey,
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1996; Lunsford et al., 1985; Osegovic y Drago, 2000; Yang et al., 2005). Las sefiales
asociadas a TMP fisisorbida (-60 ppm) y TMP pura (-62 ppm) no estan presentes en los
espectros, infiriendo que toda la TMP presente en exceso durante el proceso de adsorcion
se pudo oxidar debido a la exposicion del rotor al ambiente o se elimina en el proceso de
desorcidn descrito en la metodologia (Lunsford et al., 1984; Yi et al., 2018, 2020).

Figura 13.

Espectros de RMN-3!P de las muestras analizadas

Nota: *ecos rotacionales; a) M1; b) M2; ¢) M4, d) M6; e) M5; f) M7; g) M3; h) M8
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En los resultados de cuantificacion de acidez total determinados mediante RMN-3!P
de estado sélido, la familia 1 de catalizadores tuvo la mayor acidez BAS y LAS por gramo
de catalizador. Los catalizadores de la familia 2 obtuvo un promedio de concentracion de
BAS de 159 pmol/g, exceptuando el catalizador M7 que exhibid un total de 231 pumol/g,
muy similar al promedio de acidez (251 pmol/g) de los catalizadores que pertenecen a la
familia 1. El catalizador M1 es el que mayor concentracién de sitios cidos mostrd, tanto
BAS como de LAS por gramo de catalizador, comparando con las dos familias. Mientras
que el catalizador M6 fue la muestra con menor concentracion acida de todas las muestras
analizadas (166 pmol/g), lo cual se atribuyé a su baja area total (125 m?/g). Para los
catalizadores M5 y M3 (%La: 1.7 y 2, respectivamente) se observa que el intercambio con
lantano disminuye la acidez de BAS, mientras que en M7 y M8 se observa el
comportamiento contrario, atribuido a que contienen un menor porcentaje de La siendo 1.5
% y 1 % respectivamente. La diferencia en los porcentajes de lantano en cada muestra de
catalizador esta ligado a qué tanto aluminio tetraédrico (AI'Y) se encuentra presente en el
catalizador, ya que este aluminio es el que genera una carga negativa en la red que
posteriormente es balanceada por cationes, en este caso La*" (mayor contenido de Lantano,
mayor contenido de Al'Y) (Yu et al., 2020). También se puede observar que el contenido de
LAS se incrementd en los catalizadores preparados con adicion de boro en la gel de sintesis
y que posteriormente se intercambiaron con lantano (M3 y M8) respecto a sus catalizadores
de partida sin intercambio (M4 y M6, respectivamente).

La estimacion de la fuerza de los sitios acidos en solidos acidos como aliminas,

silica-aliminas, zeolitas y zeolitas intercambiadas con metales de tierras raras se ha
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reportado utilizando tanto TMP y TMPO como moléculas sonda. La fuerza de los sitios
acidos observada mediante el corrimiento quimico de fésforo-31 (5 3'P) se correlaciona con
la energia de desprotonacion que es obtenida para estos materiales mediante calculos
tedricos; también, la relacién entre la distancia entre el oxigeno de la TMPO vy el proton del
sitio acido de Brénsted (O)-H) con el corrimiento quimico calculado para *!P de la TMPO
adsorbida mediante DFT permite la discriminacion entre sitios de fuerza débil, media y
fuerte en los BAS (Yu et al., 2020; Yu y Tian, 2014; Zheng et al., 2017). Por otro lado, la
fuerza de los sitios acidos en zeolitas aumenta segun el ambiente alrededor de la
disposicion estructural que esté formando el puente hidroxilo (BAS), de modo que la fuerza
acida de Bronsted incrementa cuando la segunda esfera de coordinacién del atomo de
silicio que esta formando el puente hidroxilo no esta rodeado por otros &tomos de aluminio
0 por sinergia con especies de aluminio extrared (EFAI, que estabilizan la red) cercanas (Li
etal., 2007; Xu et al., 2007).

En este estudio solo se tuvo en cuenta la relacién entre TMP y los BAS
considerados fuertes. Como se menciono antes, debido al solapamiento de sefiales entre la
zona de TMP coordinando LAS con los ecos rotacionales no es posible discriminar el area
bajo la curva de estos sitios &cidos para su cuantificacion. Por su parte, el TMPO también
permite discriminar tipo y fuerza de los sitios &cidos en zeolitas intercambiadas con lantano
(tabla 9). Los catalizadores de la familia 1 como M5 y M3 tienen una acidez total de BAS
fuertes de 52.5 % y 46.6 % respectivamente; mientras que en la familia 2 los catalizadores
M7 y M8 contienen 48.1 % y 26.9 %, respectivamente. Los valores de BAS con fuerza
acida media para los catalizadores de ambas familias dan valores cercanos, por el contrario,

los BAS debiles se observa que aquellos catalizadores intercambiados con lantano y
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sintetizados con reactivo de boro (M3 y M8) contienen una mayor concentracién de estos

sitios que aquellos que solo fueron intercambiados con el lantano (M5 y M7). Los LAS

fuertes corresponden a una pequefia fraccion de la acidez del material, siendo M5 el que

mostré mayor cantidad de este tipo de acidez. Los LAS débiles se encuentran distribuidos

en mayor proporcion sobre la superficie del catalizador, siendo aquellos catalizadores de la

familia 1 los que obtienen mayor contenido de sitios &cidos de esta naturaleza,
determinados con las sefiales asignadas a TMPO.
Tabla 9.
Cuantificacion de fuerza acida en catalizadores mediante RMN-31P
pmol
Muestra pmol TMPO/g TMP/g
BAS
sasFuerte  BAS paii (as  LAS  BAS
Ref. Nombre (83P =176, 70, (53,  Fuerte
(62,58 (55 (-2a-5
65 ppm) ppm)  4° - (78PPM) oy opm)
ppm)

M1 H-CAT-1D - - - - - 17
M4 H-CAT-1Dmeso - - - - - 28
M5 La,H-CAT-1D 92 52 51 12 56 22
M3 La,H-CAT-1Dmeso 74 63 64 2 44 37
M2 H-CAT-2D - - - - - 21
M6 H-CAT-2Dmeso - - - - - 9
M7 La,H-CAT-2D 58 59 60 4 26 53
M8 La,H-CAT-2Dmeso 42 59 65 5 37 4

Por otra parte, también es posible identificar la distribucién de los sitios &cidos en

zeolitas mediante la adsorcién de TMPO en la superficie de los catalizadores. Los BAS

denominados internos son aquellos que se encuentran dentro de la caja de sodalita y en la

superficie interna de la supercaja de la zeolita Y, mientras que los sitios acidos de Lewis

estan distribuidos normalmente dentro de las supercajas o expuestos en la superficie externa

de estos materiales (Lakiss et al., 2020; Rakiewicz et al., 1998; Yu y Tian, 2014; Q. Zhao et
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al., 2002). Como se observa en la tablas 8 y 10, la concentracion de los BAS que estan en la
superficie interna de la zeolita oscila entre 67 - 88% del contenido total de acidez de este
tipo, por lo que en la mayoria de los catalizadores estudiados hay una distribucién casi
homogénea entre los sitios acidos expuestos en la superficie y sitios internos. El catalizador
M2 exhibié menor contenido de BAS en la superficie interna con solo un 26.4 %, indicando
que gran mayoria de la concentracion de sitios acidos estan en la superficie externa del
catalizador. Esto se asocia con la menor cantidad de &rea microporosa (151 m?/g) en el
catalizador en el grupo de muestras (ver tabla 5).

En el caso de los catalizadores intercambiados con lantano se observé baja cantidad
de LAS expuestos en la superficie del catalizador en comparacion con los sitios acidos
ubicados en la superficie interna; el mayor contenido de acidez de Lewis se atribuye a la
formacién de sitios &cidos en la supercaja de la zeolita. Los catalizadores M1 y M2
presentaron mayor cantidad de LAS internos. Para los catalizadores que no fueron
intercambiados con lantano no se tiene un registro o reporte previo en la literatura de que
este tipo de sitios acidos de Lewis estén expuestos en la superficie externa para zeolita Y,
por lo que se atribuy6 que toda la concentracion acida de esta naturaleza se encuentra en la
superficie interna. Adicionalmente se observo que los catalizadores intercambiados con
lantano contienen mayor cantidad de BAS en la superficie interna del material que aquellos
catalizadores que no se intercambiaron, lo cual es un resultado esperado ya que los
hidroxidos formados de este metal se distribuyen dentro de las cajas de sodalita de la

zeolita .
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Tabla 10.

Cuantificacion de la distribucion de acidez en catalizadores mediante RMN-31P

Muestra pumol TMPO/g

Ref. Nombre BAS (interno) LAS (Interno) LAS (Externo)
M1 H-CAT-1D 139 96 -

M4 H-CAT-1Dmeso 121 46 -

M5 La,H-CAT-1D 173 56 12

M3 La,H-CAT-1Dmeso 184 44 2

M2 H-CAT-2D 45 50 -

M6  H-CAT-2Dmeso 81 30 -

M7 La,H-CAT-2D 156 26 4

M8 La,H-CAT-2Dmeso 151 37 5

Cabe aclarar que en este estudio se considera que los sitios acidos caracterizados
mediante esta metodologia se encuentran atribuidos a la superficie interna y externa del
catalizador, pero en la estructura de la fase correspondiente a la zeolita Y. Como se
evidencio mediante los estudios de adsorcion de piridina la contribucion de la matriz a la
acidez del catalizador es muy baja y su contenido como fase de silice-alimina amorfa en la
particula después de la sintesis no fue determinado con las herramientas analiticas
disponibles para su caracterizacion; de modo que, a partir de los resultados del refinamiento
Rietveld se asumid que el catalizador estd compuesto principalmente de zeolita. De esta
manera, el minimo aporte de la matriz a la acidez del sélido puede ser eludido durante la
caracterizacion mediante RMN-3'P de estado sélido.

4.4 Comparacién de los Métodos empleados para el estudio de la Acidez

Las propiedades fisicoquimicas como pKa, diametro cinético y afinidad protonica
de las moléculas sonda utilizadas en este estudio para la caracterizacion de la acidez en los

catalizadores FCC con cada técnica analitica son diferentes (tabla 11). En los resultados

63



CARACTERIZACION DE ACIDEZ DE CATALIZADORES FCC

previamente discutidos se encuentran variaciones que podrian atribuirse a cada una de las
propiedades de las sondas empleadas y los fundamentos de las técnicas.

Tabla 11.

Propiedades fisicoquimicas de moléculas sonda utilizadas en el trabajo de

investigacion

Molécula sonda pKa AP2 [kJ/mol] de° [A]
TMP 5.35 950 9.5
TMPO - 910 5.5
NHs 4,74 854 2.6
Py 8.77 928 5.7

Nota: a) afinidad protonica; b) didmetro cinético
De acuerdo con los didmetros cinéticos de las moléculas sonda utilizadas y la
estructura de los componentes de los catalizadores que conducen a cambios en las areas
superficiales BET, microporosa y cristalinidad de la zeolita Y, se encontr6 que la molécula
con mayor indice de difusién dentro de la estructura del catalizador es el amoniaco. Los
resultados de caracterizacion de la distribucién de tamafios de poro de los catalizadores
usando pruebas de adsorcion de argén, demostraron que el volumen de poro de los
catalizadores oscila entre 0.03 cm®y 0.06 cm?, luego la pequefia molécula de amoniaco con
¢ = 2.6 A puede acceder a todos los poros presentes en el material. Por esta razon, los
resultados de NH3z-TPD proporcionan mayores valores de acidez, debido a que con esta
técnica es posible sondear la mayor parte del area activa del catalizador.
La prueba FT-IR usando piridina como molécula sonda permite discriminar la

fuerza de los sitios &cidos por medio del uso de diferentes temperaturas de desorcion,
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similar al proceso del TPD de amoniaco. Sin embargo, con esta metodologia es posible
distinguir y cuantificar los sitios acidos de Lewis y Bronsted presentes en el sélido. La
difusion de piridina como se mostré en la seccion 4.2, se ve limitada por su diametro
cinético que es ~2.2 veces mas grande que el de la molécula de amoniaco, ademas de su
estructura rigida, evitando la titulacion de los sitios acidos ubicados al interior de poros con
aberturas de < 5.7 A. Algunos estudios establecen que la cantidad de piridina que accede a
estos microporos es nula o despreciable (Busca, 2017; Freitas et al., 2018; Lakiss et al.,
2020); y también, debido a impedimentos estéricos, la cantidad de moléculas de piridina
que se ubican en el volumen interno de los poros es menor que las de amoniaco, luego
habra una menor cantidad de sitios acidos sondeados en la superficie interna de la zeolita.
Adicionalmente, aquellos sitios acidos de Lewis dentro del catalizador, como especies de
aluminio extrared, también limitan la difusion de moléculas voluminosas dentro de la
porosidad de las zeolitas. Como resultado se observan diferencias en la cuantificacion de
sitios &cidos valorados entre estos métodos para la caracterizacion de acidez total.

En el caso de la trimetilfosfina y su éxido, ambas moléculas tienen un diametro
cinético cercano al de la piridina, sin embargo estas moléculas si pueden acceder a
cavidades més pequefias dentro de una zeolita Y (cajas de sodalita) debido a que estas
moléculas poseen una estructura mas flexible (Lakiss et al., 2020; Zheng et al., 2017). Asi,
al comparar los resultados obtenidos con RMN-*'P y NHs-TPD se encuentra que la
cantidad de sitios acidos titulados con TMP y TMPO es menor, pero mayor a los obtenidos
por medio de FTIR-Py. Una de las ventajas de la metodologia de caracterizacion por RMN-
31p ventaja frente a las demas técnicas de caracterizacion de acidez en sdlidos es que el

corrimiento quimico del nicleo de fosoforo-31 se relaciona con la naturaleza acida del sitio
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y permite discriminar la distribucion y fuerza de estos en la superficie de los catalizadores
estudiados.

Sumado al diametro cinético de la molécula sonda utilizada y del tamafio o volumen
de poro; la densidad y distribucion de los sitios acidos en la red del catalizador también
conducen a discrepancias entre los tres métodos utilizados para la cuantificacion del
numero de BAS y LAS. Para los catalizadores que no fueron intercambiados con lantano, la
cantidad y densidad de sitios acidos de Bronsted dependen de la cantidad de aluminio
tetraédrico (AI'Y) y su distribucion en la red; mientras que, para las muestras
intercambiadas con lantano, ademas del nimero de Al'Y, también dependera de la ubicacion
de las especies hidroxiladas de lantano en la superficie interna de los catalizadores (Yu et
al., 2020). Por su parte, la diferencia de concentracion de los sitios acidos de Lewis estara
determinada por la distribucion de las especies EFAI dentro de los poros del catalizador o
defectos de red en el arreglo estructural del catalizador (Yi et al., 2018).

La afinidad protonica y pKa también son factores a tener en cuenta debido a que
una mayor afinidad protonica y mayor pKa describen a la molécula como una base méas
fuerte, que puede discriminar la fuerza de los sitios acidos presentes en el catalizador (Py >
TMP > TMPO > NH3). La mayoria de los sitios &cidos presentes no son tan débiles (e.g.
Silanol) como para no ser titulados por estas moléculas, materiales como las aliminas que
presentan BAS de fuerza débil (normalmente debido a impurezas en su estructura) también

son titulados por moléculas como la TMP (Lunsford, 1997).
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5. Conclusiones

La cantidad de sitios &cidos cuantificados en los catalizadores estuvo relacionada
con factores estructurales, texturales y composicion de la particula de catalizador, donde
aquellos catalizadores con mayor area superficial BET obtuvieron mayor concentracion de
sitios acidos (familia 1). Por otro lado, los catalizadores con un mayor porcentaje de zeolita
Y (Familia 2) tuvieron una cantidad de sitios acidos inferior que los de la Familia 1, debido
a que, en términos de area superficial, en la familia 2 la fase de zeolita Y no se disperso tan
bien como los demas catalizadores.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante FTIR-Py, la matriz no tuvo un
gran impacto en la acidez, ya que su contribucion fue practicamente nula al nimero de
sitios acidos del catalizador. Sin embargo, no es posible determinar la contribucion a la
acidez de la matriz en la particula ya formada, pues después del tratamiento hidrotérmico
cambia la estructura inicial, ya que los atomos de Si y Al que la componen se emplean
como precursores para el crecimiento de la zeolita.

Mediante la cuantificacion de la distribucion de BAS y LAS por RMN-3P se
encontrd que la mayoria de los sitios acidos cuantificados en las particulas de catalizador se
distribuyeron en el area microporosa del mismo, atribuida a la estructura de la zeolita Y en
la particula.

El intercambio de lantano en los catalizadores no conlleva a cambios en las &reas
superficiales. El impacto del lantano en la acidez en las muestras estudiadas se evidencio
con el aumento de contenido de sitios &cidos de Bronsted de fuerza media y fuerte por
medio de las tres técnicas utilizadas en este trabajo. En los perfiles de desorcion de

amoniaco demostraron que aquellos catalizadores intercambiados con lantano liberan las
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moléculas de amoniaco a mayor temperatura, indicando un aumento en el nimero de sitios
acidos en la superficie del catalizador. En concordancia con los resultados de NH3-TPD, el
analisis cuantitativo de los espectros de FTIR-Py se observd que los catalizadores
intercambiados exhiben un aumento de BAS respecto a los catalizadores sin intercambio, y
al aumentar la temperatura de desorcion de 300 °C a 400 °C se conservaban ain un gran
porcentaje de estos sitios.

Este trabajo demostrd que la diferencia en los resultados de numero de sitios acidos
(BAS y LAS) de los catalizadores analizados es relativa al método y a la molécula sonda
utilizada en la cuantificaciébn de la acidez. Es por esta razon que los resultados
proporcionados por medio de las tres técnicas usadas en este trabajo de investigacion son
diferentes.

La combinacion de las técnicas utilizadas para la cuantificacion y estudio del tipo y
fuerza de los sitios acidos en las particulas de catalizador contribuy6 a tener una mayor
comprension de estos sitios en la particula del catalizador, siendo asi un punto de partida en
la acidez total y fuerza relativa mediante NH3-TPD. Por otra parte, la cantidad de sitios
acidos, su naturaleza y su fuerza de los sitios acidos accesibles en la particula de catalizador
mediante FTIR-Py. El estudio de acidez en los catalizadores de FCC propuestos en este
trabajo de investigacion demuestra que el uso de RMN-3P de estado s6lido de moléculas
sonda como TMP y TMPO empleadas en la caracterizacion de sitios &cidos aventaja a los
métodos clasicos también usados como: NH3-TPD y FTIR-Py, ya que permiti6 la distincion
entre el tipo (naturaleza) y distribucion (interno o externo) de los sitios &cidos con

diferentes fuerzas dentro de la particula de catalizador, por lo que deja de ser una técnica
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complementaria a los métodos clasicos y se convierte en una metodologia confiable como

alternativa a la comprension de las propiedades acidas de este tipo de solidos.
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Recomendaciones

Se aconseja realizar la resonancia de hidrogeno-1 (RMN-'H) para identificar y
cuantificar la distribucion de grupos hidroxilo (-OH) en el catalizador, especialmente los
correspondientes a los hidréxidos de lantano para aquellas muestras intercambiadas con
este metal, ya que podria ligarse a una mejor compresion de la zona donde se presentan las
bandas relacionadas a las vibraciones de los diferentes grupos hidroxilo de los componentes
del catalizador. También se recomienda realizar resonancia bidimensional (RMN-2D)
como: 'H-?’Al HETCOR de correccion dipolar ya que ayuda a la comprension de la
naturaleza acida de los sitios acidos de Bronsted y Lewis (EFAI). Debido a la obtencion de
informacion de conectividades entre los &tomos o nicleos de aluminio con los protones en
la red o especies extrared, experimentos como *H-3'P LG-HETCOR permitiria la obtencion
de informacion directa de la proximidad espacial entre los dos nucleos involucrados de
fésforo-31 y los protones atribuidos a sitios acidos de Bronsted. Otras metodologias como
TRAPDOR *'P{?’Al} que muestra la naturaleza de los diferentes sitios acidos presentes en
el catalizador, proporcionaria informacion de la conectividad e interaccion espacial de estos
sitios activos y la molécula de TMP y TMPO. También, REDOR 3'P-#’Al utilizado para
medir la distancia entre el &tomo de aluminio en las posiciones-T de la red de la zeolita y el
atomo de fosforo de la TMP. Por Gltimo, se recomienda realizar experimentos de %'Al-
MQMAS (3Q) puesto que provee informacion sobre el ambiente local de los atomos de
aluminio dentro de la estructura del material, pudiendo monitorear algin cambio en la
estructura de la red, obtener una buena resolucién de las especies coordinadas de aluminio
en materiales desordenados en los catalizadores y un andlisis de fuerza y localizacion de los

sitios &cidos en los catalizadores estudiados en este trabajo.
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ANEXOS

Anexo A. Andlisis cuantitativo de fases cristalinas presentes en las matrices

Nombre PDF Formula Nombre  Cuantitativo
01-083-2465 SiO2 Cuarzo 34.5%
01-070-1869 Ko.77Al1.93(Alo5Siz5)O010(0OH)2 Moscovita ~ 33.2%

ﬂg) 2M?2
= 01-082-2722 NazK2(Al12S112040(OH)g) Moscovita 32.3%
2M2, Na
01-073-9857 KAIl1.65F€035Mno.02(Alo7Si33010)(OH)176F€022  Moscovita  18.7 %
2M1, Fe
2 01-077-8621 SiO2 Cuarzo 31.1%
%E”) 01-085-0795 SiO; Cuarzo 29.8 %
01-070-1869 Ko.77Al1.03(Alo5Si35)010(0H)2 Moscovita ~ 20.3 %
2M2

Nota: ®Matriz familia 1; PMatriz familia 2
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