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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS CONDICIONES DE DESACTIVACION EN LA ACIDEZ
DE CATALIZADORES DE CRACKING CATALITICO FLUIDIZADO MEDIANTE RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE ESTADO SOLIDO*

AUTOR: JENNIFER SARELLY GOMEZ BADILLO**
PALABRAS CLAVE: CATALIZADOR DE FCC, RMN DE ESTADO SOLIDO, DESACTIVACION.
DESCRIPCION:

Los catalizadores de FCC responsables de la conversion de fracciones pesadas de petréleo en
combustibles como gasolina, nafta y GLP, experimentan pérdida continua de actividad debido a la
deposicién de coque, envenenamiento por Niy V, y desaluminacién de la zeolita. Para contrarrestar
estos efectos, el catalizador se somete a ciclos de regeneracion y se envia de regreso al reactor.
Los ciclos de operacion-regeneracion afectan el rendimiento del catalizador y la actividad economica
de la unidad FCC.

La acidez de los catalizadores de FCC desactivados bajo ciclos hidrotérmicos se analiz6 mediante
RMN de estado sélido. Las mediciones de 2°Si, 27Al, 1H y 3P MAS RMN se realizaron en un
espectrémetro Bruker Avance Il WB 9.4T (400 MHz). Los espectros de 2°Si y 27Al MAS RMN
revelaron diferentes ambientes de silicio predominando la especie 4Si(OAl), y cambios en las
especies de aluminio Td y Oh evidenciando la desaluminacion de la zeolita y cambios estructurales
marcados con la desactivacion hidrotérmica. A través de 'H MAS RMN se observaron diferentes
grupos OH de la zeolita y la matriz producto del aumento en el nimero de ciclos.

La adsorcion de trimetilfosfina (TMP) y los espectros de 3P MAS RMN permitieron identificar y
cuantificar los diferentes sitios acidos de Bronsted y Lewis en las muestras. El experimento 31P-TPPO
RMN mostro la interaccién entre los sitios Bronsted superficiales y la molécula sonda y permitié
cuantificar los sitios &cidos internos a través de la diferencia en la cuantificacién con TMP. El
experimento 2D HETCOR 3!P{*H} permitié la asignacion inequivoca de los sitios de Bronsted en los
espectros 1D. Técnicas complementarias como DRX, porosimetria y el test MAT-ACE permitieron
correlacionar las propiedades acidas y texturales del catalizador con la actividad catalitica
decreciente a través de perfiles de desactivacion.

*Trabajo de grado para optar al titulo de Magister en Quimica

*Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Juan Carlos Poveda, PhD, Laboratorio de
Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM). Codirectores: Daniel Ricardo Molina Velasco, PhD.
Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM) y Alexander Guzman Monsalve, PhD.
Instituto Colombiano de Petroleo ICP-ECOPETROL S.A.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE EFFECT OF DEACTIVATION CONDITIONS ON THE ACIDITY OF
FLUIDIZED CATALYTIC CRACKING CATALYSTS BY SOLID STATE NUCLEAR MAGNETIC
RESONANCE*

AUTHOR: JENNIFER SARELLY GOMEZ BADILLO**
KEYWORDS: FCC CATALYST, SOLID-STATE NMR, DEACTIVATION.
DESCRIPTION:

FCC catalysts responsible for the conversion of heavy fractions of crude oil into useful products like
fuels (gasoline, naphtha, LPG) experience continuous loss of activity with the operating cycles, this
due to coke deposition, Ni and V poisoning as well as zeolite dealumination. To counteract these
effects, the catalyst undergoes regeneration cycles and is sent back to the FCC unit. The operation-
regeneration cycles affect the performance of the catalyst and the economic activity of the FCC unit.

The acidity of FCC catalysts deactivated under different hydrothermic cycles was analyzed by
ssNMR. 29Gj, 27Al, 1H and 3P MAS NMR measurements on a Bruker Avance Ill WB 9.4T (400 MHz)
spectrometer at temperature environment were performed. 2°Si MAS NMR and 2’Al MAS NMR
spectra revealed different environments of silicon predominating the species 4Si(0Al), and changes
in the species of aluminum Td and Oh evidencing the dealumination of the zeolite and structural
changes marked with the hydrothermal deactivation. Through 'H MAS NMR, different OH groups of
the zeolite and matrix were observed as a result of the increase in the number of cycles.

The adsorption of trimethylphosphine (TMP) as probe molecule and 3P MAS NMR spectra allowed
to identify different Bronsted and Lewis acid sites and quantified the number of them in the samples.
The 31P-TPPO NMR experiment showed the interaction between the superficial Bronsted sites and
the probe molecule and allowed to quantify the internal acid sites through the difference in the
guantification with TMP. The 2D HETCOR 31P{H} experiment allowed the unambiguous assignment
of the Bronsted sites in the 1D spectra. Complementary techniques like DRX, porosimetry and the
MAT-ACE test allowed to correlate the acidic and textural properties of the catalyst with the
decreasing catalytic activity through deactivation profiles.

*Master degree project to obtain the tittle of Magister in Chemistry

*Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Juan Carlos Poveda, PhD, Laboratorio de
Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM). Codirectores: Daniel Ricardo Molina Velasco, PhD.
Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM) y Alexander Guzman Monsalve, PhD.
Instituto Colombiano de Petroleo ICP-ECOPETROL S.A.
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INTRODUCCION

El cragueo catalitico fluidizado (FCC) es uno de los principales procesos de
refinacion de hidrocarburos para convertir fracciones pesadas de petrdleo crudo en
combustibles como gasolina, nafta y gas licuado de petroleo. Los catalizadores
tipicos de FCC son mezclas complejas formadas por zeolita Y, dispersadas en una
matriz constituida por diversos componentes (silice-alimina, caolin, arcilla, etc.). La
zeolita Y es el componente activo en el catalizador que cumple un papel importante

en la actividad catalitica y en la conversion de los productos.

Uno de los aspectos méas importantes en el comportamiento de estos catalizadores
es su pérdida continua de actividad, debido a la obstruccién de los poros por la
formacion de coque y al envenenamiento de los sitios activos por la depositacion de
metales como Niy V, que causan la inactivacion del mismo. Para contrarrestar este
efecto, el catalizador es sometido a ciclos de regeneracién y es enviado de nuevo a
la unidad de FCC.

En el regenerador el coque es oxidado por la accién de vapor de agua a altas
temperaturas, lo que ocasiona la desaluminacién de la zeolita, es decir, la salida
parcial del aluminio fuera de su red cristalina, y la disminucion paulatina de la
actividad catalitica por pérdida del namero de sitios acidos, ademas de la
destruccion de la microporosidad y la cristalinidad. Esta probleméatica impulsa a la
industria petroquimica a la busqueda de catalizadores mas competentes, de mayor
estabilidad térmica e hidrotérmica, y actividad catalitica y selectividad mejorada.

Para conocer y entender los procesos de desactivacion y optimizar el
comportamiento del catalizador de FCC, es fundamental la caracterizacion
estructural del material y la determinacion de las propiedades acidas, como el tipo

de acidez (Lewis / Bronsted), la concentracion y concentracién de acido, asi como
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la evaluacion del rendimiento a través de pruebas de microactividad y pruebas de

planta piloto.

La Resonancia Magnética Nuclear de estado sélido en una herramienta versatil para
el estudio de materiales cataliticos como zeolitas y aluminosilicatos. Ademas de ser
sensible a los ordenamientos locales y a las geometrias en la estructura del material,
la RMN de estado sdlido presenta hoy dia importantes ventajas en resolucion
espectral, métodos mas eficaces para la disminucion del ancho de linea, técnicas

de multiples pulsos y variedad de experimentos uni-y bi-dimensionales.

A través de la RMN de estado sdlido es posible la deteccién de los cambios
estructurales y la determinacion cuantitativa de los sitios acidos en la zeolita. La
adsorcién de moléculas sonda tales como fosfinas terciarias y 3P MAS constituye
una de las metodologias mas empleadas para la evaluacién de las propiedades

acidas en materiales mesoporosos.

En este proyecto de grado la RMN de estado sélido se emple6 para el estudio de
catalizadores de FCC desactivados a escala de laboratorio bajo un numero
determinado de ciclos de desactivacion, y muestra de catalizador de equilibrio
procedente de la unidad industrial. Experimentos como 'H y 2’Al MAS RMN fueron
realizados para caracterizar las especies de aluminio presentes en la zeolita, caolin

y componentes de la matriz.

Por su parte, 2°Si MAS RMN permitié identificar los diferentes ambientes del silicio
en el catalizador de FCC como consecuencia del envejecimiento. Experimentos 2D
como HETCOR !H-?°Si y 2’Al MQMAS permitieron corroborar la conectividad de la
estructura zeolitica y determinar los diferentes ambientes de aluminio y el calculo

de las constantes cuadrupolares, respectivamente.
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La adsorcién de TMP y TPPO analizada por 3P RMN permiti6 la identificacion y
caracterizacion de la acidez para los catalizadores bajo estudio. El experimento 3!P-
TMP-MAS RMN permitié la cuantificacion de los sitios acidos (Bronsted y Lewis)
totales. Adicionalmente, el experimento HETCOR *H-3'P dio lugar a la identificacion
de los sitios Bronsted a traves de la correlacion directa molécula sonda-sitio &cido.
Por medio de la TPPO fue posible la identificacion y cuantificacion de los sitios
externos debido a que su radio cinético sblo permite la interaccion con las
estructuras Si-OH-Al superficiales (Sitios Bronsted). La diferencia en las
concentraciones de sitios acidos obtenida por estas dos moléculas sonda permitié

determinar la cantidad de sitios acidos internos en la zeolita.

Finalmente se propone un modelo de desactivacion a través de tres perfiles de
decaimiento para los catalizadores de FCC, tomando como base las propiedades
acidas obtenidas por la cuantificacion con 3'P-TMP-MAS RMN, propiedades
estructurales (contenido de aluminio relativo y area superficial) y los porcentajes de
conversion del test MAT-ACE.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. CRACKING CATALITICO FLUIDIZADO (FCC)

El Cracking Catalitico Fluidizado (FCC por sus siglas en inglés) es una de las
tecnologias mas importantes en la industria de refinacion de hidrocarburos. Este
proceso convierte residuos atmosféricos pesados y gasoéleos de vacio en fracciones
de combustibles, principalmente gasolina. Aproximadamente el 45% de la
produccion de gasolina del mundo es obtenida en unidades de FCC.! El proceso de
FCC es clave para la rentabilidad de la refineria dado que el buen funcionamiento

de la unidad determina su competitividad frente al mercado actual.

Desde su puesta en marcha en 1942,2 se han realizado diversas mejoras con el fin
de aumentar la capacidad de procesamiento de cargas mas pesadas y de menor
valor, supliendo asi la creciente demanda de combustibles. En consecuencia, se ha
proyectado que en las proximas dos décadas el proceso de FCC pueda ser usado
para la producciéon de biocombustibles y permita reducir las emisiones de CO2.3
Aproximadamente existen en el mundo 350 unidades de cracking catalitico
operando con una capacidad total de procesamiento de 14,7 millones de barriles
por dia.*

El cracking catalitico es conducido en un par de recipientes de lecho fluido que
contienen un catalizador microesférico, el cual circula de manera continua desde un
recipiente a otro a través de una serie de lineas de transferencia. La fluidizacién
ocurre cuando el vapor o gas pasa a través de un lecho de catalizador a una
velocidad que excede la caida de presién necesaria para soportar el peso de las
particulas, de esta forma el catalizador se “fluidiza” y exhibe propiedades de un
liguido. Para el catalizador de FCC, la velocidad de fluidizaciéon minima esta en el
rango de 0.0003-0.003 m/s, dos o tres ordenes de magnitud por debajo de las

25



velocidades de operacién normales.>®

La unidad comercial de cracking consiste principalmente de un reactor de flujo
ascendente (tipo “riser”) y de un regenerador contiguo a éste (Figura 1). En el
reactor, una carga de hidrocarburos usualmente en el rango de gaséleos, es
vaporizada al contacto con catalizador caliente en la linea de transferencia al
reactor. El cracking de moléculas grandes ocurre en la superficie y en los poros del
catalizador en la linea de transferencia o en la extension del “riser”; los productos
deseados de la reaccion ascienden a través del lecho del reactor en estado
vaporizado y salen del reactor para ser separados en gas (GLP) y diversos liquidos
(gasolina y destilados medios) en la columna de destilacion.[6] Las reacciones de

cragueo han sido ampliamente estudiadas.* 37 8

Figura 1. Representacion esquematica del proceso de Cracking Catalitico
Fluidizado

Catalizador ¢ Productos

Gastado

Gas de combustion

REGENERADOR ' stipper  REACTOR

Riser

Alimentacién
3! €= VG0 o Residuo

Fuente: Vogt, E. T. C. & Weckhuysen, B. M. Fluid catalytic cracking: recent
developments on the grand old lady of zeolite catalysis. Chem. Soc. Rev., 44,
7342—-7370, (2015).

Un producto no deseado del cracking es el coque, -hidrocarburo condensado de
color negro-, que contiene azufre, nitrdgeno y metales (Ni y V) procedentes de la

carga de hidrocarburos. La acumulacion de coque en el catalizador interfieren en
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las reacciones de craqueo y es necesario regenerar el catalizador quemando el
coque.® El catalizador procedente del reactor se mueve hacia el regenerador a
través de la linea de transferencia; alli el coque es quemado y el catalizador se
prepara para su retorno a la base del “riser”, empezando asi un nuevo ciclo.1%!! En
general, el catalizador que abandona el reactor en su camino hacia el regenerador
se conoce como “gastado” y se denomina “regenerado” al salir del regenerador
(Tabla 1).°

Tabla 1. Resumen de las condiciones de operacion tipicas en una unidad de FCC.
[Modificado de la Ref. 4]

Condicién Reactor Regenerador

Unidad parcial de
Lecho o “Riser™ 480-565 quemado: 595-675

Temperatura (°C)
Crudo-alimentacion: 260-425 Unidad total de quemado:

675-815
Presion (psi) 10-35 8-40
Estado del catalizador:
Entrante Regenerado Gastado
Saliente Gastado Regenerado
Vapores de hidrocarburos Aire
Gas fluidizante Vapor (para atomizacion de la Gases de escape
carga y extraccion por vapor) Vapor

Los niveles de coque sobre el catalizador regenerado (CRC) alcanzan porcentajes
muy bajos pero no logra eliminarse completamente, de ahi que el catalizador
regenerado tenga una apariencia grisacea. El calor generado tras la reaccion de
combustién suministra la energia necesaria para las reacciones de craqueo mas
cualquier pérdida de calor que se produzca. Generalmente la unidad opera en
equilibrio térmico a través del control de temperatura y velocidad de circulacion, de
lo contrario, es regulada al precalentar la carga de hidrocarburos.

Se estima que una particula de catalizador tipico tiene un tiempo de vida promedio

de aproximadamente un mes en la unidad de FCC. Debido a que no es posible
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remover selectivamente el catalizador desactivado -debido a las condiciones
drésticas a las que es sometido-, regularmente se remueve una pequefia parte de
la interventoria total del regenerador y se afiade catalizador fresco a la unidad.
Cuando se alcanza una distribucion de catalizador de tiempo de vida media, se
denomina catalizador de equilibrio o E-cat. Las propiedades del catalizador mas
importantes en la operacion de FCC corresponden al catalizador de equilibrio .11

1.2. CATALIZADORES DE FCC

Se estima que aproximadamente 2300 toneladas métricas por dia -840.000
toneladas métricas por afio- de catalizadores de FCC son producidos en todo el
mundo. En promedio se requieren 0.16 kg de catalizador para la conversion de 1
barril de carga.! El catalizador fresco de FCC es un polvo fino de color blanco, cuyas
particulas individuales exhiben una forma de microesferas. Originalmente se
produjo a partir de minerales naturales pero actualmente estd hecho a base de
zeolitas sintéticas y materiales amorfos. Su distribucion de tamafio de particula

comprende un diametro medio masico (50%) entre 50 y 80 um.[6]

El catalizador de FCC se basa en cuatro componentes principales: zeolita, matriz,
aglutinante y relleno. La zeolita -de tipo Y- esta dispersa en una matriz, que a su
vez esta constituida por diversos compuestos (silice-alimina amorfa, y-alimina, y/o
caolin). La zeolita Y es el componente activo primario en el catalizador, la cual
cumple un papel importante en la actividad catalitica y en la conversion de los
productos. La mayoria de los catalizadores de FCC comerciales contienen entre el
15y el 40% de zeolita.*?

La matriz es la parte amorfa donde se encuentra distribuida la zeolita, encargada de

reducir el craqueo excesivo y el envenenamiento por coque. Consta de un

componente natural y otro sintético: el natural es un material inerte como caolin,
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mientras que el sintético por lo general es silice amorfa, silice-alimina o y-alimina,
que actua como “ligante” (binder) manteniendo unidos los componentes y formando
asi la particula de catalizador. El ligante se encuentra en una proporcion de 15 a
30% en los catalizadores de FCC (Figura 2).%3

Figura 2. Representacion esquematica de una particula de catalizador de FCC
con sus componentes principales

MICROPOROS
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)
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. ©
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ZEOLITA ARCILLA ALUMINA SILICE
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Fuente: Vogt, E. T. C. & Weckhuysen, B. M. Fluid catalytic cracking: recent
developments on the grand old lady of zeolite catalysis. Chem. Soc. Rev., 44,
7342-7370, (2015).

Los componentes de la matriz le confieren propiedades fisicas al catalizador y tienen
un impacto en la actividad, por lo que cumplen diversas funciones, entre ellas,
facilitan la formacién de la particula del catalizador con las especificaciones de
tamafio y forma deseadas, actian como “ligante” de las particulas de zeolita para
obtener un catalizador compacto de buena resistencia mecanica y quimica, y
actian como medio de difusion mejorando asi la accesibilidad hacia los canales de

la zeolita, donde se lleva a cabo la reaccién y se liberan los productos.*

1.2.1. Zeolita Y. La zeolita Y, -de estructura tipo Faujasita-, es un aluminosilicato
microporoso Y cristalino constituido por tetraedros de [SiO4] y [AlO4]* que se unen

por medio de puentes de oxigeno no-lineales, los cuales describen un sistema de
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poros caracteristico: un sistema de poro grande conectado a través de ventanas de
un didametro de 0.8 nm y uno de poro pequefio con un didmetro de 0.2 nm.*®

En consecuencia, la zeolita presenta una superficie interna relativamente mayor que
la superficie externa, permitiendo la transferencia de materia entre el espacio
intercristalino y el medio que la rodea, pero delimitado por el diametro de los poros.®
Esto define a la zeolita como un material que cuenta con una estructura
tridimensional de cavidades y canales de tamafio molecular que la destacan en

multiples aplicaciones, entre estas, la catalisis heterogénea.

Su estructura cristalina puede describirse a través de los siguientes bloques de

construccion:

e Un prisma hexagonal conformado por dos anillos de seis tetraedros unidos entre

Ve

SI.

e Un octaedro truncado producto de la combinaciébn de 24 tetraedros,

denominado caja sodalita o caja B (Figura 4).

Figura 3. Tetraedros de Si** y Al** en la estructura de la zeolita

Fuente: Masoudian, S. K., Sadighi, S. & Abbasi, A. Synthesis and characterization
of high aluminum zeolite X from technical grade materials. Bull. Chem. React. Eng.
Catal., 8, 54-60 (2013).
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La unién de los prismas hexagonales y de las cajas sodaliticas dan lugar a un
poliedro que describe una gran cavidad o supercaja a, que tiene un diametro interno
de 12.4 Ay a la cual se ingresa a través de aberturas definidas por anillos de 12
atomos de oxigeno con un diametro aproximado de 8 A. Finalmente, las cajas

sodalita y la supercaja a dan forma a la estructura final de la zeolita (Figura 4).%?

El origen de la acidez de la zeolita Y esta directamente relacionada con el contenido
de aluminio reticular o estructural. La presencia de Al*3 en la red de la zeolita genera
un exceso de carga negativa en la estructura que luego es neutralizada por cationes
de compensacion (Na*, H*, NH4*, entre otros).!8 El tipo de catién y su localizacion
son los principales responsables de la actividad catalitica de la zeolita.l® Es
importante mencionar que aunque la acidez depende del nUmero de aluminios de

la red, la fuerza acida no es la misma para todos los atomos de aluminio.

Figura 4. Estructura de la zeolita Y: unidades sodalita y gran cavidad. Los circulos
con signo positivo indican las posibles posiciones de los cationes.

I"‘"\

tlb

//

@ Posiciones  Supercaja de la FAU
cationes

Fuente: Payra, P. & Dutta, P. K. Zeolites: A Primer. Handb. Zeolite Sci. Technol.,
35, 1-19, (2003).
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En la zeolita Y pueden distinguirse dos tipos de sitios acidos: Bronsted o Lewis. Los
sitios &cidos de Bronsted formados a partir del intercambio de los cationes de
compensacion por protones, estan asociados con los atomos de aluminio de la red.
Se cree que son los centros cataliticos primarios para las reacciones de cracking e
isomerizacién.?! La segunda fuente de acidez, los sitios acidos de Lewis de diferente
naturaleza, estan relacionados a la capacidad de aceptacion de electrones en
oxidos de aluminio que no conforman la red y son formados después de ciertos

tratamientos térmicos.?2

Las zeolitas frecuentemente utilizadas en el proceso de FCC son las zeolitas tipo Y
modificadas, es decir, aquellas en las que algunos de los aluminios han sido
removidos de la estructura (desaluminadas). La zeolita USY, la forma ultraestable
de la zeolita Y, es obtenida tras un proceso de desaluminacion post-sintesis
(steaming) y es la forma mas comunmente encontrada en los catalizadores
comerciales.??> Como resultado hay un impacto notable en la acidez de la zeolita
alterando el numero y el tipo de sitios acidos, y se generan especies de aluminio

extrared (EFAL) que influencian significativamente la actividad catalitica.?* 25

Figura 5. Sitios acidos de Lewis y Bronsted en la zeolita Y, presencia de especies
de aluminio extra-red (EFAL)

Sinergia entre sitios Especies EFAL

- Proximidad espacial entre acidos Bronsted/Lewis N
Grupos silanol en sitios acidos de Brénsted en zeolita HY
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Fuente: Sandoval, L. E., Gonzalez, J. A. & Trujillo, C. General aspects of zeolite

acidity characterization. Microporous Mesoporous Mater., 215, 229-243, (2015).
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1.2.2. Matriz. La matriz como componente mayoritario, cumple un papel importante
en el comportamiento general del catalizador de FCC. Constituida principalmente
por alimina en su forma amorfa, se considera una fuente adicional de actividad
catalitica. La funcion de la matriz es proveer sitios activos en poros mas grandes en
la alimina amorfa, lo cual permite el cracking de moléculas grandes de
hidrocarburos en moléculas méas pequefias al difundirse en su interior. Este proceso
de pre-cracking de la matriz le permite al catalizador de FCC procesar crudos mas

pesados, que de otra manera no podrian acceder a la zeolita.!?

En los catalizadores de FCC, la acidez puede ser encontrada tanto en la superficie
de la matriz, -acidez de Bronsted en las interfaces de la silice-alimina o acidez de
Lewis en las superficies de Al,0;~, como en la zeolita.! Una matriz activa
proporciona los sitios de cracking primarios (sitios acidos), los cuales no son tan
selectivos como los sitios activos en la zeolita, pero permiten el pre-cracking de

moléculas.

Como consecuencia existe una interaccion sinérgica entre la matriz y la zeolita, que
se traduce en una actividad mejorada del catalizador por sus efectos combinados
en relacién a sus actividades individuales. Por otra parte, la matriz también actla
como una trampa para atrapar impurezas tales como metales y nitrégeno basico,
gue son adquiridas tras el contacto con la fraccion de crudo FCC de alto punto de

ebullicién, y de esta forma se evita que la zeolita se desactive prematuramente.?

1.2.3. Aglutinante y relleno. Los ultimos dos componentes (aglutinante y relleno)
son responsables de la integridad fisica y resistencia mecanica del catalizador de
FCC. El relleno es basicamente una arcilla incorporada en el catalizador para diluir
su actividad, siendo el caolin [Al2(OH)2,Si20s] la arcilla mas usada. Por otro lado, el
aglutinante actia como un pegamento que mantiene unidos los demas

componentes del catalizador (zeolita, matriz y relleno), y generalmente no tiene
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asociada una actividad catalitica. La importancia del aglutinante se acentla en

catalizadores que contienen altas concentraciones de zeolita.?

Otras funciones del aglutinante y relleno van desde proveer mejores propiedades
fisicas al catalizador (densidad, resistencia al desgaste, distribucion de tamafio de
particula), un medio de transferencia de calor, hasta un medio fluidizable en el cual
mas componentes de zeolita sean incorporados. Asimismo pueden ayudar a resistir
los ataques de metales pesados como niquel y vanadio, y mejorar el cracking de

fondos pesados.!!

1.3. DESACTIVACION Y EVALUACION DE CATALIZADORES DE FCC

1.3.1. Desactivacion en la unidad de FCC. Debido a que el catalizador fresco
experimenta desactivacion continua en la unidad de FCC, no es representativo del
inventario de catalizador que circula, es decir, el catalizador de equilibrio (E-cat). El
catalizador fresco genera una alta conversion hacia los productos, altos porcentajes
de coque y gas, mientras que el catalizador de equilibrio presenta un area superficial
de aproximadamente 50-60% con respecto al catalizador fresco y una actividad
catalitica de 10 unidades por debajo de éste. Una vez el catalizador fresco es
adicionado a la unidad de cracking para ser mezclado con el inventario de

catalizador existente, sufre los siguientes cambios:

e Metales como niquel y vanadio procedentes de la carga se adhieren al
catalizador en la extension del “riser”, alterando la selectividad hacia coque y

gas.

e El catalizador esta expuesto a vapor a diferentes niveles de temperatura y
presiones parciales en el “riser”, “stripper”y regenerador, por consiguiente el
catalizador sufre una desactivacion hidrotérmica que a su vez ocasiona

pérdida gradual del area superficial y de la actividad.
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e Al ser sometido a un entorno oxidante en el regenerador y a un entorno
reductor en el “riser”, el catalizador experimenta varios cientos de ciclos de
reaccion y regeneracion todos los dias. Se estima que en promedio alcanza

entre 10.000 a 50.000 ciclos totales de regeneracién.?®

e El catalizador experimenta las temperaturas mas altas en el regenerador
(aprox. 700°C o mas) junto con vapor en un medio oxidante. En
consecuencia, se favorece la destruccion de la zeolita especialmente si el
catalizador contiene altos niveles de vanadio.

e La acumulacion significativa de coque en el catalizador regenerado,

disminuye notablemente la actividad catalitica.?’

Tabla 2. Formas de desactivacion de los catalizadores de FCC

Desactivacion Reversible Irreversible
Envejecimiento Hidrotérmica
Envenenamiento Coque, N, S, 0 Na, V, Ni, etc
Falla Depositos de coque Depositos de
metales

Los cambios anteriormente descritos pueden agruparse en tres fenomenos o modos
de desactivacion (envejecimiento, envenenamiento y falla), los cuales se presentan
en la Tabla 2.6 Sobre el curso de los catalizadores comerciales de FCC, la
desactivacion ocurre de forma reversible (regenerable), como resultado de
reacciones secundarias donde se produce coque y puede ser removido por
combustién, e irreversible, debido a contaminantes procedentes de la carga o a la
desaluminacion de la zeolita que conllevan a reemplazar el catalizador después de

cierto nimero de ciclos.28

1.3.2. Desactivacion hidrotérmica. Debido a las condiciones extremas a las que
es sometido el catalizador en el reactor y regenerador, la estabilidad térmica e

hidrotérmica se ven seriamente comprometidas. La severidad del tratamiento de
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regeneracion ocasiona que la zeolita USY experimente una desaluminacién
excesiva que se ve reflejada en una relacion Si/Al de 20, en comparacion con la
zeolita USY original (Si/Al=5). La reaccion de los grupos hidroxilos de la zeolita con
el vapor a alta temperatura resulta en la desaluminacion y pérdida de sitios acidos,

alterando su naturaleza, densidad, y fuerza.?®

En resumen, la zeolita sufre cambios estructurales como: 1 2°

e Disminucién en el volumen de la celdad unidad
e Transformacién en una fase metaestable

¢ Formacion de defectos y/o mesoporos

e Colapso estructural

e Amorfizacion

Figura 6. Mecanismos de formacion de las especies EFAL producto de la
desactivacion, (a) deshidroxilacién y (b) segregacion de Al.
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Fuente: Cerqueira, H. S., Caeiro, G., Costa, L. & Ramba, R. F. Deactivation of
FCC catalysts. J. Mol. Catal. A Chem., 292, 1-13, (2008).

La desactivacion ocurre debido a la reaccién de deshidroxilacion de los sitios acidos
de Bronsted, principales responsables de las reacciones de cracking catalitico. A
continuacion, el sistema adopta un estado metaestable donde el aluminio puede

ser liberado de la red produciendo especies de aluminio extrared o EFAL. Varios
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tipos de especies EFAL (sitios &cidos de Lewis) estan presentes en las zeolitas
desaluminadas: AI3*, AlO*, AI(OH)2*, AIO(OH), Al(OH)s, AIO(OH)=Si*.?* La Figura 6
muestra los dos mecanismos de formacion de especies EFAL tras la

desaluminacion.?8

En adicion, la zeolita no es el tnico componente del catalizador comercial que sufre
cambios estructurales debidos a la desactivacion. La matriz también experimenta
pérdida en su &rea superficial y disminucion de la porosidad. Las contribuciones
relativas de desactivacion de la zeolita y la matriz afectan significativamente la

estabilidad y desempefio del catalizador.?6:3°

1.3.3. Evaluacion de los catalizadores de FCC. La unidad de FCC tiene un
impacto significante en el desempefio y economia de la refineria. Las regulaciones
medio-ambientales y los limites de calidad de los productos (combustibles), llevan
a las refinerias a la busqueda de catalizadores mejorados con el fin de maximizar
los beneficios y optimizar los procesos. La demanda creciente de catalizadores
impulsa a los proveedores a mejorar sus productos, haciendo el mercado

competitivo y a menudo dificulta la eleccién en base al fabricante.??

La seleccién de catalizadores adecuados es un trabajo crucial que involucra
aspectos técnicos y econdémicos como la evaluaciéon del comportamiento del
catalizador, analisis de las muestras provenientes de los proveedores, estudios en
planta piloto y/o micro-reactores, prediccién de la rentabilidad a escala industrial,
ensayo a nivel de planta piloto del catalizador seleccionado y pruebas de actividad.
Asimismo, es importante relacionar el rendimiento de la planta para comprender las
limitaciones de la unidad y explotar al maximo las nuevas capacidades del

catalizador.3!

Para determinar el rendimiento potencial de un catalizador en la unidad comercial

de FCC, es necesario en primer lugar desactivar el catalizador fresco para simular
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el catalizador de equilibrio E-cat de la planta, y posteriormente realizar estudios de
actividad con el catalizador desactivado y de esta forma evaluar el patrén de
desemperio. El protocolo de laboratorio debe estar disefiado para imitar lo mas
cercano posible los cambios que a los que es sometido el catalizador en el entorno

operativo de la unidad.?’

Diferentes metodologias de evaluacion que involucran la desactivacion de
catalizadores han sido implementadas a escala de laboratorio. El procedimiento
mas sencillo propuesto por Mitchell simula la desactivacién por metales.3? Este
consiste en una impregnacion de humedad incipiente del catalizador con
compuestos de Niy V, seguido de un tratamiento hidrotérmico a altas temperaturas.
Esta método correlaciona adecuadamente la actividad de las muestras procedentes
de la unidad industrial y las simuladas que se acercan a las propiedades del
catalizador de equilibrio.33

El método de steaming de propileno ciclico (CPS por sus siglas en inglés), hace uso
de la depositacion de metales por impregnaciéon de humedad incipiente en primer
lugar, y luego el catalizador es sometido a ciclos de reduccion-oxidacion usando
propileno como medio reductor donde es gastado durante ciclos CPS.3* Una mejor
aproximacion es el método de desactivacion ciclica (CD por sus siglas en inglés),
donde el catalizador fresco es sometido a ciclos repetidos de reaccidén con gasoleo

de vacio enriguecido con metales y una posterior regeneracion.?®

1.4. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE FCC

Diferentes métodos a partir de técnicas estandar de analisis instrumental, son
usados para estudiar los cambios que ocurren en el catalizador en el proceso de
FCC. La caracterizacion del catalizador es esencial para definir aspectos claves y

entender las variables en el comportamiento en la unidad de FCC. El analisis del
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catalizador fresco como el gastado provee informacién analitica importante que

concierne a las refinerias, fabricantes e investigadores.!

Estos métodos de analisis pueden dividirse en 5 grupos caracteristicos. Las técnicas
dentro de cada grupo permiten obtener informacion similar o complementaria, e
involucra técnicas de preparacion sencillas donde se usa instrumentacion similar.3®

Estos grupos son:

e Adsorcion y analisis de la estructura de poro (N2, Hg, H20, He, Ary
moléculas organicas): Permite determinar el area superficial, volumen,

estructura y distribucion de poros (pequefios y grandes) en el catalizador.

e Andlisis superficial y de imagenes (SEM, TEM, STEM, EDX, XPS, Auger,
WDS, STM y AFM): Provee informacién de la morfologia de la muestra,
mapeo Yy asociaciones elementales, ademas de estimar el estado de

oxidaciéon de los mismos.

e Andlisis por difraccién (DRX, DRX de alta energia, SAXS, Difraccion de
neutrones y EXAFS): Es usado para determinar la estructura y composicion

de materiales cristalinos como la zeolita y amorfos como las aliminas.

e Andélisis térmico (TPD, TGA, DSC, TPR, TPO y Microcalolimetria): Permite
estimar la fuerza de adsorcién, estabilidad térmica e hidrotérmica, estabilidad

a la oxidacién-reduccién, ademas de la fuerza, numero y tipo de sitios acidos.

e Andlisis espectroscoépico (FTIR, Raman, DRIFTS, Mdsbauer, UV-visible, y
MAS RMN): Provee informacién acerca del nimero y tipo de sitios acidos
(Lewis y Bronsted). Describe la coordinacion de los atomos de aluminio y la

distribucién de aluminio y silicio en los componentes del catalizador.36 37

En los dltimos afios la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear ha

sobresalido como una herramienta versatil para el estudio y la caracterizacion
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estructural de catalizadores solidos. Existen muchos factores responsables de la
aplicacion con éxito de la RMN de estado sdlido en la investigacion de estructuras
zeoliticas, entre estos, la sensibilidad, los avances en resolucion, las técnicas de
multiples pulsos, experimentos uni- y bi-dimensionales, ademas de la deteccion de

ordenamientos locales y geometrias.3®

Los catalizadores basados en zeolitas contienen aproximadamente 20-25% de
silicio y 10-20% de aluminio. Debido a que los catalizadores estan formados
predominantemente por silicio y aluminio, la aplicacion de 27Al, ?°Si y 'H RMN,
provee informacion acerca de la estructura y la acidez de los mismos.3® En muestras
de polvo de catalizadores, las sefiales de RMN pueden ser muy anchas para
algunos nucleos. Existen tres fuentes a las cuales se atribuye el ensanchamiento

de las sefales en el espectro de RMN para catalizadores solidos:

a) Efecto de la orientacion: El desplazamiento quimico depende de la
orientacién de las moléculas en el sélido. En el polvo existiran todas las
posibles orientaciones moleculares y debido a la anisotropia en el
desplazamiento quimico, todas las sefiales seran anchas. Este efecto se
puede vencer girando la muestra a 54.74° con respecto al campo magnético

externo.

b) Interaccion dipolar: Cada molécula interactia con los nucleos vecinos.
Como un nudcleo se comporta como un pequefio iman, los nucleos cercanos
contribuyen a los cambios en el campo magnético local. Este grado de
interaccion depende de la orientacion relativa de los nicleos que interactian
con respecto al campo. Cuando la interaccién dipolar ocurre entre nucleos
similares es denominada acoplamiento dipolar homonuclear y aquella que
involucra nucleos diferentes es referida como acoplamiento dipolar
heteronuclear. El ensanchamiento de la sefal debido a las interacciones
dipolares se supera mediante la aplicacién de un desacoplamiento de alta

potencia.
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c) Interaccion cuadrupolar: Es el resultado de la interaccion entre un nucleo
de espin I>1/2 (nucleo cuadrupolar) y una distribucion no simétrica de las
cargas que lo rodean, que genera a su vez interacciones con gradientes de

campo eléctrico (EFG del inglés “electric field gradient”). 3°

La aplicacion de la Resonancia Magnética Nuclear con Giro al Angulo Magico
(RMN-MAS) proporciona sefiales de resonancia relativamente definidas que
contienen la informacion de desplazamiento quimico para una variedad de sdlidos,
incluidos zeolitas y catalizadores. RMN-MAS permite caracterizar el enlace quimico
que involucra un elemento particular, donde el desplazamiento quimico es

caracteristico del nimero e identidad de los &tomos que conforman el enlace.3® 4°

1.5. RMN DE ESTADO SOLIDO

1.5.1. Uso de RMN de estado sélido para el estudio de la acidez. La Resonancia
Magnética Nuclear de estado sélido (ssNMR por sus siglas en inglés) es una técnica
espectroscopica valiosa para el estudio de materiales soélidos, particularmente
catalizadores heterogéneos. La RMN exhibe un amplio rango de caracteristicas que

la destacan en la investigacion de estructuras zeoliticas:

e Es sensible a los cambios en los ordenamientos locales y geométricos en la

estructura de los elementos quimicos que forman las zeolitas.

e Se han realizado avances importantes en la resolucion espectral y
disminucién del ancho de linea gracias al desarrollo de hardware y técnicas

de mdltiples pulsos.

e Es clave en la determinacion de cambios estructurales debido a la

desactivacion y regeneracion de catalizadores.

41



e Es fundamental en la determinacion cuantitativa de los diferentes tipos de

aluminio en zeolitas y otros materiales cataliticos similares.

e Hace posible la caracterizacion del coque asi como de otras sustancias

depositadas en catalizadores gastados.*!

Las reacciones de cracking catalitico generalmente tienen lugar en los sitios acidos
de Bronsted y algunas veces en los sitios acidos de Lewis. Por tanto, es primordial
la determinacion precisa de los sitios &cidos, ademas de la densidad, distribucién y
cuantificacion de los mismos.[12] Recientemente la RMN de estado sélido se ha
empleado para la determinacién de los sitios acidos (Lewis y Bronsted), asi como
de las especies de aluminio extrared generados por procesos de desaluminacion.
Diversas técnicas de RMN se han desarrollado para la investigacion de la acidez de
catalizadores solidos empleando diferentes ndcleos sensibles. Todos los atomos
que contribuyen a la estructura local de los sitios &cidos en la zeolita exhiben

is6topos accesibles para RMN.#?

Es importante destacar que dependiendo del espin nuclear | responsable del
momento dipolar magnético, se han implementado diferentes metodologias para
reducir el ancho de linea y obtener una mejor resolucion espectral. En el caso
particular de atomos con espin 1=1/2, técnicas como MAS (Magic Angle Spinning
por sus siglas en inglés) o giro del angulo magico logran promediar las interacciones
nucleares de gran relevancia como el apantallamiento quimico anisotrépico e

interacciones dipolares.

La técnica MAS introducida por Andrew y colaboradores en 1958,* se basa en la
rotacion rapida de la muestra alrededor de un eje en un angulo 6 con respecto al
campo magneético externo Bo, para el cual se encontré que la maxima disminucion

del ancho de linea se logra cuando 6 es igual a 54.74°. Ademas del giro en este
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angulo, se deben alcanzar velocidades de giro entre 5y 120 KHz que se logran con

rotores especiales de distintos tamafios segln se requiera.*44°

Is6topos con 1>1/2 presentan adicionalmente un momento cuadrupolar eléctrico,
razon por la cual requieren de técnicas mas sofisticadas para su estudio entre estas
RMN-MAS de alto campo y MQ-MAS RMN, ademas de otros experimentos uni- y
bi-dimensionales, lo que hace dificil su investigacion.*®> Experimentos como 2’Al, 2°Si
y *H, RMN-MAS son ampliamente usados en la caracterizacion de la acidez de

zeolitas en su forma 4cida o protonada y aluminosilicatos.

Especificamente, 2’Al MAS RMN se ha empleado para caracterizar al menos cinco
tipos de aluminio presentes en la estructura de la zeolita-Y y otros materiales
cataliticos, principalmente especies de aluminio extrared y formas acidicas
tetraédricas. Por su parte, 2°Si MASNMR aporta evidencia acerca del tipo de
ambientes quimicos del silicio a partir del numero de atomos de aluminio vecinos.
'H MAS RMN brinda informacién acerca de los grupos OH presentes en la

estructura asociados principalmente a sitios acidos de Bronsted y grupos silanol.3846

Figura 7. Giro al angulo mégico (54.74°) en Resonancia Magnética Nuclear de
estado sélido (RMN-MAS).
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1.5.2. Experimentos 2°Si MAS y 2°Si CPMAS RMN. El desplazamiento quimico del
silicio en aluminosilicatos depende del nimero atomos de aluminio vecinos. 2°Si
RMN-MAS se ha empleado para caracterizar la existencia de atomos de silicio
enlazados a través de puentes de oxigeno con cero, uno, dos, tres o cuatro atomos
de aluminio en la estructura. El numero de sitios acidos es proporcional a la
concentracion de atomos de aluminio presentes en la red. En la mayoria de las
zeolitas, se considera que la fuerza acida es inversamente proporcional a la
concentracion de los aluminios de la red, hasta alcanzar una relacion Si/Al ~ 10.
Cuando la relacién Si/Al > 10, la distribucién de aluminio no afecta significativamente

la fuerza acida.4047

Las zeolitas Y modificadas generalmente presentan cinco sefales de silicio
caracteristicos Si(0Al), Si(1Al), Si(2Al), Si(3Al) y Si(4Al) con rangos de
desplazamientos de -105 a -107, -103 a -99, -97 a -94, -92 a -86 y -88 a -84 ppm,
respectivamente.*® La silice amorfa (no-zeolitica) puede identificarse a
desplazamientos quimicos mayores si esta presente. La relacion silicio/aluminio
(Si/Al) de la zeolita puede calcularse a partir del espectro de 2°Si MAS, aplicando la

Ecuacion 1.

2n=6 Isina)
2nz60.25n 5imal

Si/Aleq = (1)

Esta ecuacion se basa en el principio que el nimero de &tomos de silicio en varios
ambientes posibles es proporcional a la intensidad RMN-MAS de las sefales. Es
importante resaltar que los catalizadores de FCC comerciales contienen fuentes de
silicio ademas de la zeolita (componentes de silicio de la matriz y el ligante), lo cual
dificulta el analisis de los espectros debido al ensanchamiento de las sefiales y la

interferencia entre los distintos ambientes de silicio.3®

El experimento de polarizacion cruzada CPMAS es a menudo usado para indicar la
existencia de contribuciones al espectro de 2°Si RMN, desde la superficie o defectos
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de la estructura con SIOH terminales. Los grupos silanoles [Si(OR)sOH] se
presentan como defectos en las superficies de la zeolita y son de potencial interés
en catdlisis. Debido a la transferencia de polarizacién desde el nicleo'H al 2°Si, la
intensidad los grupos SiOH es mejorada relativamente a la intensidad de las sefiales
de los grupos Si-O-Si y Si-O-Al. A través de experimentos de 2°Si CPMAS, se ha
demostrado que las zeolitas que han sido desaluminadas hidrotérmicamente
contienen una cantidad relativamente mayor de grupos SiOH terminales localizados

principalmente en las superficies externas.*°

1.5.3. Experimentos %Al MAS y 2’Al MQMAS RMN. Las propiedades acidas de
las zeolitas estan directamente relacionadas a la distribucion y naturaleza de los
atomos de aluminio de la red. La examinacion adecuada de los ambientes de
aluminio es fundamental para el entendimiento de las propiedades cataliticas. La
informacién primaria obtenida del espectro de 2’Al MAS estéa relacionada con su
estado de coordinacion. Generalmente, la sefial a 60 ppm es atribuida a especies
de aluminio tetraédrico en la red (faujasita); la sefial a 0 ppm es asignada a atomos
de aluminio de coordinacién octaédrica que estan presentes en la estructura

extrared.3942

Especies de aluminio tetra- y hexa-coordinado se observan también en materiales
como alumina y silica-alimina amorfa. En los catalizadores de FCC comerciales
pueden distinguirse las especies de aluminio de la red y extrared como aluminio
tetra- y octaédrico, siguiendo sus desplazamientos quimicos caracteristicos. El
aluminio pentacoordinado se presenta como sitios superficiales a un
desplazamiento de 30 ppm en el mineral andalusita, alimina, varias zeolitas
desaluminadas y otros materiales hidrotérmicamente tratados como arcilla y geles

de silica-alimina.®

La sensibilidad del espectro de 2’Al MAS a la coordinaciéon lo convierte en una

prueba apropiada de las reacciones que involucran zeolitas. La desaluminacion de
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la red durante las reacciones de cracking catalitico puede ser seguida observando
los espectros de aluminio 2’Al MAS RMN.3® Sin embargo, especies de aluminio con
desplazamientos quimicos cercanos muchas veces no pueden ser distinguidas
facilmente. Dado que el ndcleo de aluminio tiene espin 1=5/2, el espectro se
ensancha mediante efectos cuadrupolares y alcanza generalmente el rango de
MHz, dificultando asi su andlisis.

La resolucién espectral es afectada entonces por la interaccion cuadrupolar de
segundo orden de la transicién central (que no se puede minimizar por efecto del
MAS), y esta interaccion no solo ensancha las resonancias sino que también mueve
los desplazamientos quimicos isétropos en el espectro 1D MAS. Durante las
mediciones de ?’Al, se aplican pulsos cortos para obtener una excitacion igual de
los sitios de aluminio que muestran diferentes constantes de acoplamiento

cuadrupolar.®

La técnica MQMAS RMN desarrollada por Frydmann y Harwood elimina el
ensanchamiento cuadrupolar de segundo orden permitiendo la deteccién de
espectros isotrépicos puros. ! Los valores de desplazamiento quimico isotropico y
parametros cuadrupolares determinados a partir del analisis de los espectros de %’Al
MQMAS, pueden emplearse para simular los espectros de Al MAS que conducen

a informacién cuantitativa sobre la especie de aluminio.%?

El desplazamiento quimico isotrépico (5.5) y el parametro cuadrupolar de segundo

orden (Py), se obtienen a partir de las ecuaciones:

17 10

Ocs = ﬁ6F1 +ﬁ

SF, (2)

_j170 [4S(2S — 1)]?

¢~ |81 [4S(2S + 1) - 3] (8, = 8, Jvo- 1072 ©
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Donde S es el espin nuclear y v, la frecuencia de Larmor.>3

1.5.4. Caracterizacion de catalizadores fresco y gastado por RMN. La
espectroscopia de Resonancia Magnética nuclear ha sido usada para caracterizar
las propiedades estructurales y los cambios que ocurren en el catalizador de FCC
en la refineria. A través de experimentos como 2°Siy ?’Al, se ha investigado el efecto
de la composicion del catalizador en los ambientes de silicio y aluminio durante el
envejecimiento que experimentan los catalizadores en la unidad de FCC. A su vez,
la determinacion de las propiedades &cidas del catalizador tras procesos de
desaluminacién, juega un papel importante para entender los cambios en las

propiedades cataliticas.

Chen y colaboradores (2015) han analizado el sistema zeolita NaY-SiOz, para el
cual han determinado los estados de coordinacion del aluminio y los ambientes
quimicos del silicio tanto en la zeolita como en el aglutinante a través de los
experimentos de ?’Al y 2°Si MAS RMN. Se encontr6 que el proceso de peletizacion
para la formacion de extrudados, genera la desaluminacion de la zeolita que se
refleja en un aumento en la relacion Si/Al, pero a su vez hace que la zeolita sea mas
estable hidrotérmicamente y se fortalezcan las interacciones entre zeolita y SiOz,

llevando al extrudado en si mismo a aplicaciones industriales.>*

La desactivacion de los catalizadores de FCC es una problemética que interesa
tanto a la industria petrogquimica como a los investigadores, aunque pocos casos se
han investigado por RMN de estado sélido en los ultimos afios. Una vez el
catalizador empieza un proceso de desactivacion, el comportamiento catalitico
decae notablemente afectando la actividad y selectividad, lo que ocasiona un
impacto negativo en la rentabilidad, produccion y capacidad de carga de las

unidades de conversion de crudos.>®
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Occelliy colaboradores estudiaron los cambios tras los procesos de envejecimiento
y desactivacion en catalizadores de equilibrio de FCC, con respecto al catalizador
fresco.5® Mas tarde junto con Voigt y Eckert, Ocelli estudi6 el efecto de los
componentes del catalizador en las propiedades del catalizador de equilibrio.
Mediante los espectros de 2°Si demostraron la presencia de cinco sefiales
caracteristicas en el catalizador fresco atribuidos a la zeolita HY, en comparacion
con el catalizador de equilibrio que sélo presenté uno correspondiente a especies
T[4Si,0Al]. Esta ultima es el reflejo de una alta desaluminacién de la zeolita,
provocada por los ciclos de operacion de este tipo de catalizadores. Conclusiones
similares se obtuvieron de los espectros de 2’Al MAS RMN, en los cuales se
evidencio que la zeolita desaluminada en el catalizador de equilibrio contiene s6lo
especies de aluminio extrared Al(IV), Al(V) y Al(VI).5’

Por su parte, Behera y colaboradores analizaron los cambios estructurales de la
zeolita Y en cuatro catalizadores de FCC: fresco, de equilibrio, gastado y
regenerado, provenientes de una unidad de refinacion de FCC en India. Estos
fueron caracterizados por %°Si MAS y CP-MAS, ?’Al MAS, y MQ-MAS [36]. Se
encontré que los espectros de 2°Si MAS en conjunto con 2°Si CPMAS proveen
informacion detallada de los cambios estructurales locales que ocurren en todos los
sitios Si(nAl), destacando que los sitios Si(3Al) de la zeolita Y son los mas

desactivados y se atribuyen como sitios primarios de coquizacion.

Por su parte, los espectros de 2’Al MAS muestran los cambios relativos de los sitios
de aluminio tetraédricos y octaédricos de los catalizadores de FCC en diferentes
etapas de la unidad de cracking. Adicionalmente se encontrd que el catalizador de
equilibrio contiene menos sitios Bronsted con respecto a los de Lewis, debido a la

desaluminacion que sufre el catalizador cada vez que es sometido a regeneracion.
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Otros estudios se han enfocado en la sintesis de nuevos materiales a partir de
catalizadores gastados de FCC, los cuales son usados como materia prima para la

fabricacion de compuestos en la industria del cemento o nuevos geopolimeros. 5859

1.5.5. Adsorcion de moléculas sonda. Diferentes métodos se han desarrollado
para estudiar la acidez superficial de catalizadores sélidos. La adsorcion de
moléculas sonda que contienen un nucleo especifico de interés (*H, 13C, 3P, 1°N)
se ha destacado como una de las técnicas de RMN mas promisorias, a través de la
cual se puede determinar y cuantificar la acidez de Lewis y Bronsted. Moléculas
como 2-13C acetona, piridina ds, trimetilfosfina (TMP), trifenilfosfina (TPP), 6xidos de

alquil-fosfina (RsPO), entre otras, han sido extensamente estudiadas.®°

En particular, las fosfinas terciarias (TMP y TMPO) son conocidas por formar
compuestos estables con los sitios de Bronsted y/o Lewis, permitiendo su
identificacion en el sélido acido. La alta sensibilidad de RMN hacia el 3'P se debe a
su relacion giromagnética y abundancia natural del 100%, dando como resultado
desplazamientos quimicos en rangos definidos y resonancias establecidas. Como
consecuencia, la adsorcion de fosfinas en catalizadores solidos &cidos es una de
las técnicas mas ampliamente empleadas para la caracterizacion de las acidez en

este tipo de materiales.®!

Empleada inicialmente por Lunsford y colaboradores como molécula sonda,®? la
trimetilfosfina (TMP) permite determinar la acidez de la zeolita de tipo faujasita en
forma acida (H), tomando como base los desplazamientos quimicos observados en
3P RMN (3%'P). La TMP actlla como una base “debil” que interacciona con sitios
acidos fuertes, y al presentar un diametro cinético medio (~5.5 A), es lo
suficientemente pequefia para difundirse a través de las aberturas de

aproximadamente 8 A.63
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En la zeolita H-Y, la TMP reacciona con los protones para formar un complejo de
tipo [(CH3P-H]* o iones trimetilfosfonio, que en el espectro de 3P (CPMAS RMN)
presenta un rango de corrimiendo quimico definido.®* Es importante mencionar que
el estrecho rango de desplazamientos quimicos generados por la adsorcion de TMP
en sitios de Brgnsted (-3 a -5 ppm), no la hacen adecuada para determinar la fuerza
acidica de estos sitios, sin embargo, el rango amplio de &3P observados para los
complejos TMP-acido Lewis (-20 a -60 ppm), hace posible el escalamiento de las
fuerzas acidicas de los sitios Lewis facilitando su identificacién y cuantificacion.®®
Asimismo, se ha demostrado que la adsorcion de TMP en especies de aluminio
extrarred (EFAL) tales como AI(OH)s, AlO* y AI(OH)2*, es una alternativa en el

estudio de la desaluminacién de zeolitas y materiales relacionados.5:66

Figura 8. Trimetilfosfina (TMP) adsorbida: a) TMP adsorbida sobre sitios acidos de
Bronsted (quimisorbida), b) TMP fisi-sorbida sobre hidroxilos y ¢c) TMP adsorbida
sobre sitios acidos de Lewis
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Fuente: Zheng, A., Liu, S. Bin & Deng, F. 3P NMR Chemical Shifts of Phosphorus
Probes as Reliable and Practical Acidity Scales for Solid and Liquid Catalysts.
Chem. Rev., 117, 12475-12531, (2017).

El 6xido de trimetilfosfina (TMPO) demuestra ser mas indicado en la caracterizacion
de sitios acidos de Brgnsted, debido a su naturaleza mas basica que la TMP y un
amplio rango de desplazamientos quimicos para el 3P. En la zeolita HY se han
identificado valores de desplazamiento quimico de 55 y 65 ppm, correspondientes
a la adsorcion de TMPO en sitios acidos de Brgnsted (complejos TMPOH®) en la

supercaja y caja sodalita respectivamente, lo que evidencia su versatilidad y
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selectividad hacia este tipo de centros acidos.®® Analogos al TMPO también pueden
ser usados en la investigacién de la acidez, entre ellos el 6xido de trietilfosfina
(TEPO), el 6xido de tributilfosfina (TBPO), 6xidos de trioctilfosfina (TOPO) y axido
de trifenilfosfina (TPPQ).60.67.69

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. SET DE MUESTRAS

Las muestras empleadas corresponden a una serie de catalizadores desactivados
hidrotérmicamente a escala de laboratorio (con un nimero determinado de ciclos
de desactivacion), ademas del catalizador de equilibrio (E-cat) proveniente de la
unidad industrial de FCC. Estos catalizadores fueron suministrados por el Instituto
Colombiano de Petrdleo (ICP). La Tabla 3 resume las caracteristicas y las

condiciones de desactivacion para cada uno de ellos.

Tabla 3. Muestras de catalizadores y condiciones de desactivacion hidrotérmica.

Deshidratacion Concentracion de
. hidrotérmica metales m
Muestra Descripcion (PPm)
Temp. %Vapor Ni v
(°C) de H,O
70 Cfdos Catalizador
90 CIleOS fresco
110ciclos | desactivado en
127 ciclos i
. la unidad de 760 40 2700 6700
132 ciclos desactivacion
161 ciclos hidrotérmica a
185 ciclos un namero de
212 ciclos ciclos
Unidad FCC
E-cat L - - - -
Refineria
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2.2. DESHIDRATACION DE LAS MUESTRAS

Previo a la medicion de los experimentos de RMN de estado sdélido, se realizé una
deshidratacion completa del material sélido en el equipo de activacion térmica a
vacio. Para las mediciones de ?’Al y 2°Si RMN, las muestras se llevaron a 100°C y
se mantuvo la temperatura por 10 min. Luego, se calenté a 200°C durante 10 miny
finalmente se llevé a 250°C durante 4 horas, a una rampa de calentamiento de

1°/min y un vacio de 10“*torr.

Para el experimento de *H MAS RMN cuantitativo, las muestras se calentaron en
primer lugar a 100°C por 10 min. Seguido de un calentamiento a 200°C durante 10
min. Luego, se calent6é a 300°C por 10 min y finalmente a 450°C durante 4 horas, a
una rampa de calentamiento de 1°/min y un vacio de 10 torr. Posteriormente una
cantidad conocida de las muestras fue empacada en rotores MAS en una camara
de atmosfera inerte (con el fin de evitar su hidratacion), y se llevaron a cabo las

mediciones de RMN.

2.3. ADSORCION DE FOSFINAS COMO MOLECULAS SONDA

TMP: En el equipo de activacion térmica a vacio, se deshidraté 150 mg de muestra
450°C por 4 horas, a una rampa de 1°C/min y un vacio de 10 torr. Posteriormente,
se disminuyé la temperatura hasta 100°C a una rampa de 1°C/min. Cuando se
alcanz6 esta temperatura, se mantuvo por 1 hora y se realizé la adsorcion de TMP
sobre la muestra durante este tiempo por arrastre de vapores. Una vez terminado
el tiempo, se removié la fosfina fisisorbida realizando vacio a 1072 torr durante 30
min. Finalmente, la muestra fue empacada en un rotor MAS y se realizé la medicion
de 3P RMN.

TPPO: Bajo una atmosfera inerte, 100 mg de TPPO fueron disueltos en 9 ml de THF

anhidro. Una alicuota de 1 ml fue adicionada a 150 mg del catalizador deshidratado.
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La mezcla catalizador-molécula sonda fue agitado en ultrasonido a 60 °C durante
12 h y posteriormente se dejo reposar a temperatura ambiente por 24 h, con el fin
de garantizar la adsorcién uniforme de la fosfina sobre la muestra. La remocion del
THF se realiz6 en primer lugar por arrastre bajo una corriente de N2y luego, el
contenedor con la muestra fue transferido a una camara de atmosfera inerte, donde
el THF fue evacuado a 150 °C durante 4 horas, a una rampa de calentamiento de
1°/miny 10 torr. Finalmente, la muestra fue empacada en un rotor MAS y se realiz6
la medicién de 3P RMN.

2.4. MEDICION DE EXPERIMENTOS DE RMN DE ESTADO SOLIDO

Los espectros de RMN MAS fueron adquiridos en un espectrometro Bruker Avance
Il de 9,4 T con frecuencias de Larmor de *H: 400.05 MHz, 2’Al: 104.23 MHz, %°Si:
79.47 MHz, 31P: 161.88 MHz y a temperatura ambiente. Se emple6 una sonda de 3
canales *H/X/Y con velocidad maxima de giro de 15 KHz y rotores de zirconio de 4
mm de didmetro y una sonda de dos canales *H/Y con velocidad méaxima de giro de
35 KHz y rotores de zirconio de 2.5 mm. Los parametros empleados para cada uno
de los experimentos realizados se describen en la Tabla 4. Los patrones de

referencia para la calibracion de los experimentos se detallan en la Tabla 5.

Tabla 4. Parametros experimentales empleados en los experimentos de RMN

Experimento | Secuencia | MAS P. (us) Potencia D1 N° de
RMN MAS de Pulso | (KHz) 1 P, (Watts) | (s) | scans
2G5 Zgig30 10 4.06 Plw1=140 50 2048
P3=2.5 (H)
— 1
25) CP cP 10 Pepd2=8 1 100(H) | 5 | 65536

(DesacopleH | 175 (°Si)
)

4.01

Pcpd2=5 120 (?'Al)
(DesacopleH 30(*H)

)

H one pulse 30 25 74 5 128

27 2gig15 10 1 2048
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1.60
. Pcpd2=5 70 (3'P)
31
P (TMP) zgig30 14 (DesacopleH 60 (H) 60 2048
)
5.10
Pcpd2=5 70 (3*P)
31
P CP (TMP) CPTOSS 10 (DesacopletH 84 (*H) 2 9720
)
1.60
. Pcpd2=5 70 (3*P)
31
P (TPPO) zgig30 14 (Desacople 84 (*H) 50 2048
1H)
P1=4.95
mp3qzqf (Excitacion) _
27 Rotor P2=1.25 Ple-_O.l
Al MQ 14 . Plw11=200 | 0.5 240
encoded (Conversion) PIw21=0 3
syncronized P3=42 '
(selectivo)
Ps=2.5 (*H)
1H-31p Ps=2.5 (3'P 50 (*H
HETCOR Ighetfq 10 Scpd2£4.8) 97 ((31P)) 2 64
(Desacople H)

Tabla 5. Patrones de referencia empleados para la calibracion de los
experimentos de RMN de estado solido

Experimento RMN MAS Referencia o(ppm)
2 Sj, 2Sj CP QsMs- Si[(CH3)s]sSisO20 | 12.6/-108
2T Al AI(NO3)3 0
IH Adamantano 1.75
Cuantificacién por H Adamantano 1.75
sip TEPO 50.50
Cuantificacion por 3P TEPO 50.50
27T Al MQ Al(NO3)s 0
1H-3'P HETCOR TEPO 50.50

El procesamiento, deconvolucion y analisis de los espectros de RMN en 1D y 2D se
realizé con los programas MestReNova (version libre), Topspin, Origin y DMfit. La
deconvolucion de los espectros de RMN 2°Si, ?7Al, 3P y H se realizé empleando
funciones gaussianas. La simulacion de los espectros de 2’Al MAS y Al MQMAS

se llevd a cabo con el programa SIMPSON, y los cédigos empleados para ello se
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obtuvieron del Interdisciplinary Nanoscience Center - Danish Center for Ultrahigh-

Field NMR Spectroscopy de la Universidad de Aarhus, Dinamarca.

2.5. CARACTERIZACION MEDIANTE DRX Y SEM-EDS

DRX: Los difractogramas de las muestras fueron obtenidos con un difractometro de
polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci. Estos fueron
adquiridos usando radiacion Cu Ka (A=0.154 nm), en un rango 26 de 5° a 90° con

tipo de barrido A pasos (0.01526°) y un tiempo de muestreo de 0.4 segundos.

SEM-EDS: Las imagenes y el analisis quimico de los catalizadores se realizaron en
el Microscopio Quanta Feg 650 (Microscopio Electronico de Barrido FEG - Field
Emission Gun). Las muestras se colocaron sobre stubs metalicos con cinta adhesiva
de carbon, se recubrieron con grafito en un equipo de recubrimiento Quorum 150ES.
Las imagenes y los espectros se tomaron en dos regiones distintas de cada muestra
y se realizd6 un andlisis puntual cuando la muestra presenté cambios en la

composicién de alguna particula.

2.6. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES

Las caracteristicas texturales de los catalizadores de FCC se determinaron
mediante el analisis de las isotermas de absorcidon-desorcién de nitrégeno. Estas se
obtuvieron en un equipo Micromeritics ASAP 2020 Plus, en el cudl se utilizé
nitrogeno grado UAP (Linde) como adsorbato. La superficie especifica BET y la
distribucion del tamafio de poros aplicando el método BJH fueron calculadas
mediante los programas incorporados en el Micromeritics ASAP 2020.
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2.7. PRUEBAS MAT-ACE

El test de microactividad MAT-ACE (Advanced Cracking Evaluation) por sus siglas
en inglés), fue conducido en un reactor de lecho fluidizado en la planta piloto a una
temperatura de 510°C, usando un tiempo de inyeccién de 64 seg y una relacion
catalizador/crudo (C/O) de 7.03 wt/wt. Previo a la evaluacion de microactividad, los
catalizadores fueron desactivados en la unidad de desactivacion hidrotérmica bajo

un namero de ciclos determinado (ver Tabla 3).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION MEDIANTE POROSIMETRIA Y TEST MAT-ACE

3.1.1. Propiedades texturales de los catalizadores. Las propiedades texturales
de los catalizadores de FCC fueron determinadas mediante la adsorcién-desorcion

de N2. Las isotermas representativas para los catalizadores desactivados a 70 y 212

ciclos, y de equilibrio, se presentan en la Figura 9.

Volumen Adsorbido [cm3/g STP]

Figura 9. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para los catalizadores
desactivados (A) 70 ciclos, (B) 212 ciclos y (C) E-cat.
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Las isotermas pueden clasificarse como tipo IV, -de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC-, lo cual indica la presencia de mesoporosos. Adicionalmente, presentan una
histéresis tipo H3 caracteristica de poros con forma de hendidura, tamafio o forma
no uniforme.’® La interpretacion de las isotermas de adsorcion aporta gran cantidad
de informacioén de la textura del adsorbente, en este caso el sélido 4cido. En estas
pueden diferenciarse tres regiones bien definidas. A presiones relativas bajas (P/Po
~0.3), se evidencia un aumento en la toma de adsorbato que corresponde a la

adsorcién monocapa-multicapa en las paredes de los microporos.

El ciclo de la histéresis, esta relacionado al llenado de los mesoporos y por tanto
esta gobernado por el fenébmeno de condensacién capilar, donde a P/Po =0.85 se
presenta un aumento considerable. En este caso, la inclinacion de la isoterma indica
gue los mesoporos tienen un amplio rango de tamarfos y formas. Finalmente, a
P/Po—> 1 se presenta un incremento sustancial en la adsorcion de N2 cerca de la
presion de saturacion. Es importante resaltar que aunque se evidencia una

disminucion en la capacidad de adsorcion, la forma de las isotermas se mantiene.

La forma de la histéresis es un indicativo de la diferencia entre la condensacion y
evaporacion del adsorbato dentro de los poros de los catalizadores estudiados, y
por tanto provee informacién de la naturaleza del material.>® La estructura porosa
del catalizador es fuertemente influenciada por la composicion y método de
preparacion, de ahi que los catalizadores de FCC puedan ser considerados como
aglomerados de caolin y faujasita cristalina que se mantienen juntos por una matriz

de aluminosilicatos.

Pardmetros fisicos como éarea superficial, volumen y didmetro promedio de
mesoporos obtenidos de las isotermas de adsorcidon se muestran en la Tabla 6.
Debido al envejecimiento bajo condiciones de laboratorio o en una unidad de FCC,
los catalizadores pierden parte de su area superficial y cristalinidad, acompafiado

de cambios en el volumen y tamafio de poro.
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Las muestras de catalizador presentan areas de superficie BET que varian de 143
a 76 m?/g. En estas se observa una disminucién notable en el area superficial (Ager,
Aext Y Amicro) que resulta principalmente de la degradacion de los cristales de la
zeolita y en una menor proporcion a cambios en la estructura del caolin y de la
matriz. Después del tratamiento hidrotérmico a temperaturas superiores a 700°C y
metales como Ni y V cargados en el catalizador, la reduccion del area superficial
tiene lugar. Es bien conocido que la contaminacion por metales (especialmente V),
ataca la estructura de la zeolita llevando a la destruccion irreversible asi como a la

desactivacion de los catalizadores.’t

Tabla 6. Caracteristicas texturales de los catalizadores de FCC.

Catalizador | Ager (m2.g)2 | Amicro (M2-g2)P Aext (m2.g1)P (Cm%".qli;r(olo.a)b Tporo (A)°
70 ciclos 143 46 96 20 89
90 ciclos 140 43 96 19 -
110 ciclos 133 43 90 18 -
127 ciclos 125 33 91 15 -
132 ciclos 128 34 93 16 -
161 ciclos 119 32 86 15 -
185 ciclos 115 31 83 14 -
212 ciclos 109 22 86 11 104

E-cat 76 26 50 11 122

aMétodo BET; ®» Método t-plot; ¢ Método BJH

Mientras el catalizador de 70 ciclos tiene un area microporosa de 46 m?/g (asociada
a la zeolita) y el catalizador de 212 ciclos un area de 22 m?/g, el catalizador de
equilibrio exhibe un area del 26 m?/g. Esto indica un incremento en la meso- y
macro-porosidad de las microesferas conforme avanza el grado de envejecimiento
del catalizador. Es importante mencionar que con los ciclos de desactivacion se
alcanza de manera aproximada el area microporosa del catalizador de equilibrio, y

por tanto permite entender la estructura de poros de este ultimo. La disminucion en
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el volumen microporoso (que exhibe valores de 0.02 a 0.01 cm®/g) y el aumento en
el tamafio de poro, reflejan también la formacion de nuevos mesoporos y
redistribucién de los mismos. De manera general puede mencionarse que la zeolita
pierde sus propiedades texturales mientras que la matriz es mas resistente a los

ciclos de desactivaciéon hidrotérmica.

3.1.2. Evaluacion de la actividad (Test MAT-ACE). La desactivacion y el ensayo
catalitico constituyen dos aspectos importantes en la evaluacion de catalizadores
de (FCC). Métodos para la evaluacion del rendimiento en el laboratorio como las
pruebas de microactividad MAT (Microactivity Testing por sus siglas en inglés),
buscan simular las condiciones de reaccion en el ‘riser” de la unidad de FCC
comercial. La actividad de los catalizadores desactivados a 70, 110, 127 y 212 ciclos
en el cracking de gasoleo de vacio, fue evaluada y comparada con el desempefio
del catalizador de equilibrio a través del test de microactividad ACE. Los productos

obtenidos para los diferentes catalizadores se presentan en la Tabla 7 y Figura 10.

Tabla 7. Resultados del test MAT-ACE para los catalizadores desactivados
hidrotérmicamente y el catalizador de equilibrio.

(%p) 70 ciclos 110 ciclos | 127ciclos | 212 ciclos E-cat
Conversion 69 70 70 64 60
Gasolina 40 43 43 38 35
LCO 18 18 18 21 20
Coque 14 12 12 12 10
Gas seco 3 3 3 3 4
Hidrogeno 1 1 1 1 1
Propileno 3 3 3 2 3
Fondos 12 10 11 14 19
Total 100 100 100 100 100
GLP 12 11 11 9 8
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En la Tabla 7 se observan cambios en la conversion y selectividad hacia los
diferentes productos, con el aumento en el nimero de ciclos. La disminucion en los
porcentajes de conversion desde un 69% en el catalizador de 70 ciclos a un 60%
en el E-cat, y en el rendimiento de productos como LCO, GLP y gasolina, son los
hechos més notables. Considerando la distribucion de productos (Figura 10), puede
deducirse que la desactivacion que experimentan los catalizadores afecta
considerablemente su actividad e influye directamente en formaciéon de gasolina y
otros productos de valor comercial, lo que conduce a la pérdida de beneficios

econdmicos para la refinacion en la industria de petroleo.

Figura 10. Desempefio de los catalizadores de FCC en el test de microactividad
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Puede observarse que la perdida de actividad es mas pronunciada en el catalizador
de equilibrio seguido por el catalizador desactivado bajo 212 ciclos. Este
comportamiento puede atribuirse a la destruccion de la fase activa (zeolita Y),
producto de la desaluminacién causada por la presencia de metales y las

condiciones de operacion.

Por otra parte, la matriz cumple una funcién importante al transportar eficientemente
las moléculas de gasolina fuera de los mesoporos, antes de permitirles entrar en los
microporos de la zeolita y evitar asi un cracking adicional.”* Teniendo en cuenta las
caracteristicas texturales (Tabla 6), la estabilidad hidrotérmica de la matriz es alta
ya que mientras que mientras en el catalizador de equilibrio el rea de matriz es de
50 m?/g (area externa), con los ciclos de desactivacion sélo se presenté una
pequeiia variacion de 96 m?/g en el catalizador de 70 ciclos a 86 m?/g en el de 212
ciclos. Esta observacion permitiria explicar por qué a pesar de que se evidencia una
disminucién en la actividad catalitica, los catalizadores desactivados aun presentan
sitios acidos de mediana acidez que son responsable de la conversion de los
productos en porcentajes ligeramente mayores o cercanos a los encontrados para

el catalizador de equilibrio.

3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE DRX, SEM-EDS Y RMN
DE ESTADO SOLIDO.

3.2.1. Caracterizacion por DRX. Los difractogramas de los catalizadores
desactivados a 70 y 212 ciclos y E-cat se presentan en la Figura 11. Todos los
catalizadores presentan un hombro ancho caracteristico a valores de 26 entre 20°
y 30°, atribuido a la presencia de material semicristalino o amorfo. La baja relacion
sefal/ruido de los patrones de difraccion también son un indicativo de la baja
cristalinidad y amorficidad. > Prueba de ello se observa en la parte superior de la
Figura 11, donde se presenta el porcentaje (%) de cristalinidad para cada una de

las muestras, -calculado a partir de las sefiales mas intensas de la zeolita en el
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catalizador de 70 ciclos-, donde se observa la pérdida de cristalinidad producto de

los ciclos de desactivacion del catalizador.

Los catalizadores de FCC usualmente contienen zeolita Y, una alimina cristalina
como componente de la matriz y arcilla. Debido a los procesos de operacién y los
cambios que trae consigo en la estructura de los componentes, la zeolita puede
transformarse en mullita y cristobalita; por su parte la arcilla puede transformarse en
espinela o mullita. Todas estas fases son semicristalinas y pueden ser identificadas
por DRX.

Figura 11. Difractogramas de los catalizadores de FCC desactivados (A) 70 ciclos,
(B) 212 ciclos y (C) E-cat. Imagen superior: Porcentaje (%) de cristalinidad para
cada una de las muestras.
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Las reflexiones °‘pertenecientes al mineral faujasita Aleo.352S11390371.52H5.984
(altamente siliceo) (PDF Number: 000-73-2313), fueron identificadas. Otras
reflexiones importantes fueron asignadas a y-Al203 (PDF Number: 000-75-0921),
mullita (PDF Number: 000-83-1881), y kyanita. (PDF Number: 000-11-0046). Las
reflexiones situadas a valores de 26 entre 45°-50° y 65°-70° indican el desarrollo de
las fases mullita y Kyanita, las cuales incrementan su intensidad con el

envejecimiento del catalizador.

Para los catalizadores 212 ciclos y E-cat, se encontraron reflexiones en menor
proporcion relacionadas a montmorillonita (PDF Number: 000-13-0259), cuarzo
(PDF Number: 000-85-0794) y andalusita. (PDF Number: 000-39-0376). Estas fases
han sido reportadas previamente en andlisis de DRX de otros catalizadores

comerciales gastados basados en zeolita Y.%®

La comparacion de los patrones de difraccidon muestra que los catalizadores 212
ciclos y E-cat son casi indistinguibles en cuanto a la posicion e intensidad de las
sefales, lo cual refleja una composicion y estructura similar. Adicionalmente se
observa que las intensidades de las sefiales mas intensas asignadas a la faujasita
con valores de 26 entre 5-7°, 15-16° y 23°-24°, se han reducido significativamente
o desaparecen debido a la desactivacion hidrotérmica. En la regién de 30°<26<40°,
el catalizador de 70 ciclos es mucho menos intenso que el catalizador de 212 ciclos
y E-cat. Considerando este efecto y la presencia de un hombro amorfo cada vez
mas intenso, puede deducirse que la faujasita esta actuando como una fuente de
especies de Siy Al en el sistema, lo cual promueve la formacién de un producto de

aluminosilicatos amorfo.>®

3.2.2. Andlisis elemental por SEM-EDS. La composicién quimica para la serie de
catalizadores fue obtenida usando microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

Al analizar el contenido de Si y Al para las muestras (Figura 12), se encontré que
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los valores permanecen casi inalterados a medida que aumenta el nimero de ciclos
de desactivacién y/o ciclos de operacion (E-cat). Debido a la desaluminacién que
experimentan los catalizadores de FCC, ocurre la migracion de los atomos de Al de
la red cristalina creando vacancias. Con el fin de llenar estos vacios en la red, los
atomos de Si migran de un sitio a otro de la red y de esta forma hacer una

reestructuracion.>®

Figura 12. Composicion quimica para los catalizadores de FCC. A) Espectro EDS
y B) Micrografia SEM del catalizador 70 ciclos.
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Asimismo, los valores bajos de Si obtenidos para los catalizadores (entre 9 y 11
%At), también pueden atribuirse a la pérdida de silice (SiO2) que ocurre durante los
tratamientos térmicos e hidrotérmicos experimentados bajo los ciclos de
regeneracion. Debido al envejecimiento en la unidad de FCC, la silice extrared
proveniente de la degradacion de la zeolita, la matriz y el caolin, se hidroliza para
formar compuestos de Si volatiles tales como Si(OH)s que se pierden en el

regenerador.%®
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3.2.3. Caracterizacién mediante MAS RMN

3.2.3.1. 'H MAS RMN. La caracterizacion de los sitios acidos de Bronsted juega un
papel importante en la discusion de las propiedades cataliticas de los solidos acidos.
En el experimento de 'H MAS RMN, el desplazamiento quimico de los protones
observados provee informacion indirecta de la fuerza acida de los grupos hidroxilo,
mientras que la intensidad de las sefiales puede dar una medida semi-cuantitativa

del nimero relativo de los diferentes tipos de grupos OH."?

Figura 13. Desplazamientos quimicos de *H MAS RMN para A: Zeolita Y (azul),
B: y-alimina (naranja)

6.2 2.8
| CaOH, AIOH, LaCH |
4.3 3.8
H20-Sitio acido SIOHA
7.0 6.1 5.2 4.6 3.6 2.6 2.2 1.3 0.5 -0.5
A [sionardist| ~ [siosHal] | AIOH | | son | [veoH (e=meia |
B HO-piz-(Aln)s HO-fo-(Alvi,Aln) HO-u-Alv | & (ppm)
4.0 25 23 08 02
HO-p2-(Awv,Aln)
2.2 15
HO-p2-(Aliv,Aln)
25 19

Las sefiales de *H RMN de los grupos hidroxilo en catalizadores sélidos activados
térmicamente, cubren un rango de desplazamientos quimicos de 0 a 15 ppm.
Particularmente, la y-Al203 y la zeolita Y han mostrado un rango de resonancias
entre -0.2 a 4.0 ppmy 0.5 a 7 ppm respectivamente. Debido a que los catalizadores
de FCC estan formados principalmente por zeolita y silica-aluminas, cada uno de

estos componentes aporta sefiales para los grupos OH llevando a la superposiciéon
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de las mismas en el espectro de RMN. La Figura 13 muestra los desplazamientos

guimicos tipicos para la zeolita Y (superior) y y-Al203 (inferior).

Figura 14. Espectros *H MAS RMN de los catalizadores de FCC y tipos de
sefales A-F.
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Los espectros *H MAS RMN de los catalizadores de FCC bajo estudio se muestran
en la Figura 14. A partir del catalizador desactivado a 70 ciclos se tiene una
distribucion caracteristica de los grupos hidroxilo que va cambiando entre las
diferentes muestras con los ciclos de desactivacion. Se observa una disminucion
progresiva de la intensidad de las sefales para los catalizadores desactivados a 90,
110 y 132 ciclos. A partir del catalizador de 161 ciclos la intensidad del espectro
aumenta hasta el catalizador de 185 ciclos, para después aumentar a los 212 ciclos
y finalmente alcanzar el catalizador de equilibrio. Este comportamiento inusual en
los sélidos puede atribuirse a la presencia de agua aun después de la

deshidratacion de las muestras, y que es responsable de modificar los ambientes
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de los grupos. La asignacion de los grupos OH de los catalizadores de FCC se
realizé clasificando los desplazamientos quimicos en 6 tipos de grupos OH, los

cuales se describen en la Tabla 8.

Tabla 8. Tipos de grupos OH asignados a las sefiales en los espectros de 'H MAS

RMN.
Tipo Descripcién
A H-O-H unido a un sitio acido.
Desplazamientos quimicos cercanos a 7 ppm
B Grupos SiOHAI supercaja / SIOH*Al sodalita en la zeolita Y. Entre 4y 6
ppm.
Grupos SiOH y AIOH en la zeolita.
¢ Grupos {2 [HO- 2-(Aly, Al), HO- 12-(Alv, Aln), HO- p2-(Alvi, Aln)]
y 48 [HO- p2-(Aln)3] en la y-alimina. Entre 0.8 y 4.0 ppm.
D Grupo OH unido a un metal (MeOH). Entre 0.5y -0.5 ppm.
E Grupo pt[ HO- p2-Alv)] en la y-alimina.
Desplazamientos entre 0 y -0.5 ppm.
F Grupos OH més bésicos, posiblemente unidos a metales.

Los grupos hidroxilo clasificados como tipo A corresponden a moléculas de H20
adsorbidas en sitios acidos, dando lugar a sitios acidos fuertes con resonancias
cercanas a los 7 ppm. Teniendo en cuenta que las muestras de catalizador fueron
deshidratas a 450°C durante 4 horas, estas sefiales evidencian la presencia de H20
aun después de la activacion térmica a esta temperatura. Varios autores han
reportado sefales de H20 fisisorbida en los espectros de H MAS RMN para silica-
aliminas, inclusive después de 48 horas de deshidratacién a 150°C y 20mTorr.”374
Es importante resaltar que el numero y el tipo de sitios acidos depende en gran
medida de la temperatura de pretratamiento. Una temperatura mayor de
deshidratacion conlleva a una menor cantidad de grupos OH y por consiguiente,

una cantidad de sitios acidos de Lewis mayor.”
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Otras resonancias son debidas a grupos hidroxilos de acidez intermedia y bésica.
Los grupos B se atribuyen a los grupos SiOHAI y SiOH*Al localizados en la
supercaja Yy caja sodalita respectivamente en la zeolita Y. La configuracion Si-OH-
Al son los sitios activos para varias reacciones catalizadas por acido.”® Los grupos
OH de tipo C exhibe una gran variedad de grupos hidroxilo con varios ambientes de
coordinacién a los sitios de Al. Aqui se encuentran las sefales para estructuras tipo
SiOH y AIOH en la zeolita, y los grupos p? y p2 de la y- Al203. Estos grupos aparecen
como una superposicion de multiples sefiales de proton con desplazamientos
guimicos similares, dificultando asi distinguir por separado las sefiales debidas a la

zeolita o a la alimina.

Las sefales tipo D corresponden a grupos OH unidos a un metal proveniente de la
carga de hidrocarburos. Los grupos p! de la y-alimina se localizan a
desplazamientos quimicos entre 0 y -0.5 ppm (tipo E). Finalmente, los OH tipo F se
relacionan principalmente a grupos mas basicos unidos a metales. En la Tabla 9 se

presenta la asignacion de los grupos OH para los catalizadores de FCC.

Tabla 9. Asignacion y clasificacion de los grupos OH de los catalizadores de FCC.

Catalizador = TIPO A TIPOB TIPO C TIPOD  TIPOE = TIPOF
. 5.604.85 | 2.942.081.611.351.17
70ciclos | 7.206.25 AP 096 0.78 0.6 0.440.15  -0.40 121
. 5534.83 | 3.071.991.511.331.13
90 ciclos 7.316.48 4.604.12 0.96 074061 0.36 0.15 -0.41 -1.27
5.63 4.97
110ciclos = 726638 463439 | °>006228168130114 4/ 094 046 1.22
0.930.77 0.59
3.95
5.62 4.96
132ciclos | 7.056.25 456433 | 0220315212410 50095 52 -1.47
0.98 0.86 0.60
3.84
5.78 5.17
. 479463 | 3.802.892.021.48 1.31
161ciclos | 713638 | i or 116003075 05, | 030014 -038 -1.26
417
. 5.84516 | 3.702.77 1.951.58 1.29
185ciclos | 7.226.44 | "o 440 1.10 0.92 0.76 0.57 0.14 045 -
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589523 3.922.932.011.641.40

212 ciclos 7.40 6.52 4.74324&_;48 118102091 0.80 0.64 0.22 -0.58
5.86 5.30
E-cat 7.326.42 472 4.48 3882741.711.371.02 0.22 -0.60
431 0.65

Basado en las sefiales de 'H RMN encontradas para la serie de catalizadores, se
realizo la integracion de los espectros con el fin de cuantificar los diferentes grupos
hidroxilos. Mediante la integracion del espectro por rangos, se determiné la cantidad

de grupos OH presentes en las muestras los cuales se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Cuantificacién de los grupos OH para los catalizadores de FCC.

Concentracién [OH] umol/g
GRUFUE R T 90 110 132 161 185 212 | Coa
ciclos | ciclos | ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos

A 6.5 4.3 3.7 2.4 3.9 14.8 16.7 17.3

B 8.1 4.9 4.7 3.2 5.0 125 11.5 134

c 8.5 51 4.6 3.5 6.2 5.9 3.9 6.4

D 0.8 0.7 0.7 0.5 1.0 0.6 0.4 0.6

E 0.8 0.6 0.6 0.5 0.8 04 0.8 0.6

F 0.8 0.7 0.5 0.6 0.7 0.3 0.5 0.7
TOTAL 25.5 16.3 14.7 10.7 17.6 34.4 33.8 39.0
BRoNeceo s | 81 | 49 | 47 3.2 5.0 125 | 115 | 134

La Figura 15 muestra la concentracion de grupos OH total y grupos OH atribuidos
a sitios de Bronsted para las muestras estudiadas. En esta se destaca que la
concentracion de los grupos OH disminuye para los catalizadores desactivados a
70, 90, 110 y 132 ciclos, pero a partir del catalizador de 161 ciclos incrementa
notablemente hasta el catalizador de equilibrio. Aunque no se tiene una explicacion
clara para este fenomeno, es importante mencionar la gran concentracion de H20-
unida a sitios acidos que se encontré para los catalizadores, que posiblemente

puede estar modificando los ambientes quimicos de los sitios de Al tanto en la
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zeolita como la matriz. Una limitaciéon evidente de la técnica de 'H RMN es la
deshidratacion de las muestras ya que influye directamente en los ambientes
formados que pueden estar presentes antes y después del pretratamiento, e
inclusive puede verse afectado al momento de empacar la muestra en los rotores
de ZrO..””

Figura 15. Concentracién de grupos OH total y de Bronsted para los catalizadores
de FCC.
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3.2.3.2. ?°Si MAS RMN. El experimento de 2°Si RMN provee informacion clave en
el estudio de las estructuras locales. Los espectros 2°Si MAS RMN para los 8
catalizadores (Figura 16), muestran las variaciones en los ambientes de silicio para
los sitios de coordinacién (Q#) conforme se envejece el catalizador. Es importante
mencionar que el espectro de 2°Si RMN para un catalizador de FCC puede
considerarse como una superposicion de los espectros individuales de sus
componentes: zeolita Y, caolin y matriz de aluminosilicatos.®” Debido al
ensanchamiento dipolar de las sefiales y la superposicion de los sitios Q*, el
desplazamiento quimico y la intensidad de las diferentes sefiales de silicio fueron

obtenidos de la deconvolucion de los espectros.
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Los espectros de 2°Si RMN para los catalizadores de FCC son practicamente
indistinguibles, lo que sugiere que las condiciones de desactivacion hidrotérmica
producen ambientes de silicio similares. Los desplazamientos quimicos y la
asignacion de las sefiales se presentan en la Tabla 11. Los espectros exhiben cinco
ambientes Si-O diferentes a -81, -88, -95, -101, -107 y -112 ppm para los
catalizadores entre 70 y 212 ciclos, caracteristicos de sitios T(nSi,nAl) de la zeolita,
caolin y matriz. Sin embargo, los valores de los desplazamientos quimicos difieren
ligeramente dependiendo de los cambios en las estructuras locales. Una resonancia
dominante aparece en todos los espectros alrededor de -107 ppm, la cual es
atribuida a los sitios T(4Si,0Al) de la faujasita altamente desaluminada resultante de
los diferentes ciclos de desactivacion bien en la unidad industrial de FCC o en la

desactivacion hidrotérmica en la planta piloto.

Figura 16. Espectros 2°Si MAS RMN de los catalizadores de FCC.
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Tabla 11. Desplazamientos quimicos de los diferentes ambientes T(nSi,nAl) y
relacion Si/Al para los catalizadores de FCC.

Desplazamiento quimico 2°Si MAS RMN (- ppm)

Catalizador T(2Si,2Al) | T(3Si,1Al) | T(4Si,0Al) | T(4Si,0Al Si/Al
Matriz | Caolin (2Si,2Al) | T(3Si,1Al) | T(4Si,0Al) | T(4Si,0Al)

Zeolita Zeolita Zeolita matriz

70 ciclos 81.42 | 88.30 94.54 101.56 107.48 112.25 3.58
90 ciclos 85.14 | 92.32 98.48 103.47 107.55 111.74 3.60
110 ciclos | 83.89 | 89.83 96.12 102.12 107.50 112.46 3.57
132 ciclos | 84.67 | 90.17 96.67 102.61 107.45 111.86 3.51
161 ciclos | 83.94 | 89.25 95.46 102.23 107.45 111.89 3.54
185 ciclos | 81.50 | 86.83 94.08 102.18 107.66 112.23 3.55
212 ciclos | 83.27 | 87.05 93.80 102.06 107.36 112.06 3.52

E-cat gggg 94.04 98.28 102.29 107.55 112.23 3.42

Las sefiales a -101 (+2) ppm y -105 (+3) ppm aproximadamente, son atribuidas a
los sitios T(3Si,1Al) y T(2Si,2Al) de la zeolita Y que no han sido modificados
completamente durante la desactivacion. Cabe mencionar que los sitios T(1Si,3Al)
y T(0Si,4Al) no estan presentes en ninguno de los espectros de los catalizadores
producto de la desaluminacion a las condiciones usadas en el estudio. La matriz por
su parte contribuye con sefiales anchas a -83 (+2) ppm y -111 (+1) ppm, que
concuerdan con aquellas reportadas para aluminosilicatos amorfos.>’ La resonancia
a -89 (+3) ppm puede atribuirse al caolin amorfo y refleja la descomposicién parcial
qgue sufre en la unidad. En el catalizador de equilibrio, esta sefial se asignha a -94
ppm como un indicativo del envejecimiento del catalizador. La sefial a -89 ppm es

también atribuida a la matriz de aluminosilicato, en este ultimo catalizador.
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Figura 17. Porcentajes relativos de los diferentes ambientes de silicio en los
catalizadores de FCC.
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La Figura 17 muestra los porcentajes obtenidos para los ambientes de silicio
identificados en el espectro 2°Si RMN. En esta se observa que los sitios
correspondientes a la zeolita (OAl, 1Al y 2Al) permanecen mas 0 menos constantes
a lo largo de los ciclos de desactivacion, asi como a los sitios atribuidos a la matriz
y al caolin. Cabe destacar que se observa un ligero aumento para los sitios OAl de
la matriz que se correlaciona con la formacion de material amorfo en la estructura
del catalizador. Aunque fue posible determinar el rango de desplazamientos
quimicos para las sefales de la zeolita, este comportamiento permite explicar

porque no se obtiene un cambio significativo en la relacién Si/Al de las muestras.

Por otra parte, es posible que existan contribuciones de los sitios T(3Si,10H) y
T(2Si,20H) en las resonancias observadas cerca de -100 y -90 ppm. Este hecho es
corroborado con el experimento de correlacién directa *H{?**Si} HETCOR RMN
(Figura 18). A través de este espectro 2D, se confirma la presencia de grupos SiOH
en el catalizador de equilibrio entre 0.96 y 1.44 ppm en la traza de 'H lo cual tiene

correlacion con los grupos OH de tipo C en el espectro de 'H (seccién 3.2.3.1), y se
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correlacionan con el rango de resonancias de -96 a -108 ppm en el espectro de °Si
RMN. Esto podria explicar el aumento en las concentraciones de grupos silanoles

a medida que aumenta el nimero de ciclos de desactivacion.

Figura 18. Espectro H{2°Si} HETCOR RMN para el catalizador de equilibrio (E-cat).
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La relacion silicio a aluminio de la red puede ser calculada del espectro de 2°Si RMN
basado en el hecho que RMN provee informacion confiable para su determinacion.
Cuando la relacion Si/Al (Tabla 11) fue calculada para todos los catalizadores, solo
se tuvieron en cuenta los sitios T(2Si,2Al), T(3Si,1Al) y T(4Si,0Al) ya que los demas
no pudieron ser calculados a partir de la deconvolucion, y esto permite explicar por

gué los valores de Si/Al varian ligeramente sin seguir una tendencia.

En general, los espectros de silicio revelan los productos generados por la

transformacion de la zeolita, caolin y componentes de la matriz bajo las condiciones
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de operacién en la unidad de desactivacion e industrial. Por tanto, el envejecimiento
por ciclos de desactivacion deja un componente del cracking sin estructura de Al
reconocible conformada principalmente por sitios T(4Si,0Al). Adicionalmente, se
confirma que los catalizadores de FCC desactivados son una mezcla heterogénea
que contiene fases tanto cristalinas como semi-cristalinas,>® resultado que

concuerda con la informacion obtenida por DRX.

3.2.3.3. 27’Al MAS y ?’Al MAS RMN. Las propiedades acidas de los catalizadores
estan directamente relacionadas a la naturaleza, distribucion y localizacion de los
sitios de aluminio. El experimento 2’Al MAS RMN permite obtener informacion
cualitativa y cuantitativa de las especies de aluminio que se encuentran presentes
en las estructuras de la red como extrared.>® Los espectros de 2’Al MAS de los

catalizadores de FCC se presentan en la Figura 19.

En los espectros de aluminio predomina una sefal intensa en el rango de -20 a 10
ppm, debida principalmente a aluminio octaédrico en el caolin y en una menor
proporcion, a especies de aluminio Alvi en la zeolita y la matriz. Una resonancia
cercana a 60 ppm es atribuida a especies de aluminio tetraédrico en la zeolita. Un
hombro a bajas frecuencias en el rango de 35 a 45 ppm, evidencia las
contribuciones de Alv provenientes de la matriz de aluminosilicato.>® Esta
distribucion de frecuencias se presenta en todos los espectros con algunos

pequefios cambios en los desplazamientos quimicos entre si.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los espectros de 2°Si RMN donde
la sefial predominante corresponde a los sitios T(4Si,0Al) de la zeolita (seccién
3.2.3.2), las sefiales para aluminio tetraédrico corresponden posiblemente a
especies de aluminio extrared. Estudios previos de catalizadores de FCC,%657 han
demostrado que las especies de aluminio extrared estan conformadas por especies
de Aliv y Alv, las cuales son producto de la descomposicion térmica e hidrotérmica

a las que son sometidos el caolin, la matriz de aluminosilicatos y la zeolita. Se estima
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gue el contenido de zeolita en un catalizador gastado es aprox. 10% y por tanto la
mayor parte del aluminio octaédrico se atribuye a los demas componentes (caolin,
silica-alumina amorfa, etc.). Adicionalmente, algunos autores han sugerido que
ocurre una redistribucion de los sitios de aluminio restantes y que sumado a la
pérdida de cristalinidad de los componentes de FCC, se refleja en la conversion de
Alvi en Al. Este ultimo efecto no puede ser determinado en los espectros de la
Figura 19. Sin embargo, la amplia distribucion de especies de aluminio presentes
en los catalizadores bajo estudio, puede contribuir notablemente en las propiedades

de cracking obtenidas en el test ACE (seccion 3.1.2).

Figura 19. Espectros 2’Al MAS RMN para los catalizadores de FCC.
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Esto puede atribuirse a la constante redistribucion de atomos de aluminio de la red
en la estructura del sélido como parte del proceso de desaluminacién y formacién

de especies extrared. Para el catalizador de equilibrio, el ligero incremento el
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porcentaje de aluminio tetraédrico y disminucion del octaédrico podria explicarse
como una interconversion en la coordinacion de aluminio de las especies extrared
de Al (VI) a Al (1V).%®

Simulacién y obtencién de los parametros cuadrupolares mediante 27Al
MQMAS RMN. A partir de los espectros de 2’Al MQMAS RMN, se pueden extraer
los valores aproximados de las constantes de acoplamiento cuadrupolar (Cq) para
cada uno de los sitios Al(IV) y Al(VI) inequivalentes. Esta constante proporciona
informacion importante acerca del ambiente de aluminio, siendo ésta una medida
de la fuerza de la interaccion dada por el momento eléctrico cuadrupolar (eQ) y el
gradiente de campo eléctrico. Previo al andlisis, los espectros 2’Al MQMAS se
calibraron usando el programa DMfit. Para determinar los parametros cuadrupolares
de cada especie de aluminio presente en los espectros, se tomaron los
desplazamientos quimicos en la dimension isotropica (8z,) Yy MAS (85,) a través de
la inspeccidn grafica y mediante la ecuacion (2) y (3) de la seccion 1.5.1.2 se realiz6
el célculo del desplazamiento quimico isotrépico (5.5) y el valor de la constante (Cog).
El andlisis de los espectros 2’Al MQMAS da como resultado un total de 10-12 sitios
de aluminio tetraédrico y de 15-18 sitios de aluminio octaédrico para todos los

catalizadores. Esta informacion se recopila en la Tabla 12.

Por otra parte, la simulacion de los espectros de aluminio constituye un aspecto
esencial para diferenciar las especies de aluminio Al(VI) y Al(IV) y por tanto extraer
informacioén importante de estas geometrias. Tomando los valores de 6.5 y Co, se
realizd la simulacién de la proyeccién F1 o dimensién isotropica, (extraida del
espectro 2’Al MQMAS), con el software SIMPSON. Los parametros de asimetria (1)
empleados para los sitios de aluminio AI(IV) y AIl(VI) fueron 0.1 y 0.9

respectivamente.
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Tabla 12. Rangos de desplazamientos quimicos y parametros cuadrupolares de segundo orden para los sitios de

aluminio tetraédrico y octaédrico obtenidos de ?’Al MQ MAS RMN para los catalizadores de FCC.

Al (1IV) Al (V1)
Catalizador N° 5 5 5 C N° 5 5 5 C
o F1 F2 CS P Q o F1 F2 CS P Q

sitios | (ppm) (ppm) | (ppm) “ (MHz) | sitios (ppm) (ppm) | (ppm) “ (MHz)
70 ciclos 10 41-48 58-78 47-59 3.5-47 | 3.0-4.4 18 (-12)-(-3) | (-17)-(17) | (-14)-(5) 1.9-3.7 1.8-35
90 ciclos 10 57-68 58-78 57-71 1.0-25 | 0.9-25 18 8-18 (-27)-(19) | (-3)-(18) 47-08 | 4.4-0.7
110 ciclos 11 52-69 55-79 53-73 1.2-27 | 1.1-25 18 8-19 (-21)-(14) | (-2)-(18) 45-19 | 4.3-1.8
127 ciclos 10 59-69 60-77 60-72 0.9-2.4 | 0.8-2.2 17 7-17 (-23)-(17) | (-4)-(-2) 46-20 | 4.3-1.9
132 ciclos 10 60-69 61-77 61-72 0.8-2.3 0.8-2.1 18 9-17 (-16)-(16) 0-16 4.3-1.1 4.0-1.1
161 ciclos 10 56-69 59-79 58-73 1.1-2.6 | 1.1-2.4 16 8-15 (-19)-(15) | (-1)-(14) 44-18 | 4.2-17
185 ciclos 10 59-68 59-76 59-71 0.5-2.5 0.5-2.3 15 10-17 (-16)-(12) 0-15 4.4-2.1 4.1-2.1
212 ciclos 10 55-67 59-75 57-70 1.7-2.3 1.5-2.2 15 9-17 (-17)-(12) 0-15 4.4-2.0 4.1-2.1
E-cat 12 37-43 59-75 45-55 3.9-48 | 3.7-45 15 (11)-(3) | (-13)-(16) | (-12)-(3) 1.2-3.7 1.2-35
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Figura 20. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 90
ciclos

F1 (ppm)

9 8 70 6 5 4 0 0 10 0 A0 2 N 4
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El espectro 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 90 ciclos se
muestra en la Figura 20. .Las letras “A”, “CS” y “QIS” describen el eje anisotropico,
el desplazamiento quimico isotrépico y el desplazamiento cuadrupolar inducido (por
sus siglas en inglés). El eje de desplazamiento isotrépico (linea negra) cae a lo largo
de una pendiente de la unidad, mientras que el eje de desplazamiento inducido
(linea naranja) tiene una pendiente de -10/17. Finalmente el eje A (linea verde) tiene
una pendiente de 19/12. Para cada especie, la proyeccion del centro de gravedad

del correspondiente contorno en los ejes produce los valores §¢s Yy ¢s.

Dado que los catalizadores de FCC son una mezcla compleja de aluminosilicatos,
todos los sitios de aluminio de zeolita y la matriz estan siendo detectados en el
espectro 2D. La Figura 21 refleja la distribucion de sitios de coordinacion tetraédrica

(10) y octaédrica (18) para el catalizador desactivado a 90 ciclos. Los rangos de

79



desplazamientos quimicos y paradmetros cuadrupolares de segundo orden para los
sitios de aluminio de los 9 catalizadores evaluados, se listan en la Tabla 12.

Figura 21. Distribucién de sitios de aluminio Al(IV) y Al(VI) en la dimensién
isotrépica para el catalizador desactivado a 90 ciclos.

8 [rel]

4
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Es importante resaltar que los valores de la constante de acoplamiento cuadrupolar
para los sitios octaédricos son ligeramente mayores comparados con los de los
sitios tetraédricos. Esto puede atribuirse a que las especies de Al(VI) estan mas
lejos de la diagonal y por tanto exhiben una interaccion cuadrupolar mayor, lo cual
indica que el nicleo experimenta una interaccion fuerte con el gradiente de campo
eléctrico y por tanto una menor simetria electrénica con sus alrededores. Por su
parte, los sitios tetraédricos al estar mas cerca de la diagonal CS experimentan una

interaccioén débil con el gradiente de campo eléctrico.

Adicionalmente, se encontrd que los sitios de coordinacién octaédrica que exhiben
desplazamientos quimicos mas bajos y constantes mayores, pueden ser atribuidos
a especies de aluminio de la zeolita, mientras que los sitios con desplazamiento
guimico mas alto y valores de constante menor son debidas a especies de la matriz.
Esto concuerda con reportes de 2’Al MQMAS anteriores para catalizadores de FCC.

55 Los espectros 2D para los demas catalizadores se presentan en los anexos C.
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La simulacién de la dimensién F1 a partir de los parametros calculados de cada una
de las trazas en el espectro Al MQMAS, se presenta en la Figura 22 para el
catalizador desactivado a 90 ciclos. El espectro simulado se ajusta en gran medida
a la proyeccion extraida del espectro 2D, reflejando que los parametros
determinados en la Tabla 12 se aproximan bastante bien y dan informacién
importante de los ambientes de aluminio como lo es la fuerza de su interaccion
dipolar y su interaccion con el gradiente de campo eléctrico. La simulacion es usada
como un método para confirmar que se ha realizado una adecuada inspecciéon de
las trazas por el andlisis grafico y que los parametros encontrados, son coherentes

con los sitios presentes tanto en la red de la zeolita como en la matriz.

Figura 22. Proyeccion de la dimensién isotrépica (izq) y simulacién SIMPSON
(der) para el catalizador desactivado a 90 ciclos.
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3.3. CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ MEDIANTE 3P RMN Y MOLECULAS
SONDA (TMP Y TPPO)

3.3.1. Adsorcién de TMP y cuantificacion de la acidez. La determinacion de los
tipos y concentraciones de los sitios acidos en sistemas de cracking catalitico
fluidizado, provee un mayor entendimiento de la relacién estructura/desempeno
catalitico en estos materiales. El uso de TMP y 3'P MAS RMN para el estudio de la
acidez de las muestras de catalizadores deshidratadas, permite la identificacion y

cuantificacion de los sitios acidos de Lewis y Bronsted. Los catalizadores de FCC
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bajo estudio se consideran una fuente representativa de sitios acidos de Bronsted
provenientes de las estructuras Si-OH-Al y Lewis, formados durante tratamientos

hidrotérmicos y térmicos a altas temperaturas.

Es importante mencionar que la TMP inicialmente adsorbida en los diferentes sitios
acidos es desorbida en su forma oxidada, de ahi que las sehales en los espectros
de 3'P MAS NMR se asignen a sitios acidos bajo la adsorcion de TMPO y TMP.
Cabe mencionar que la adsorcion de TMP fue realizada empleando vapores de la
misma durante una hora en condiciones de atmosfera inerte, a una temperatura de
100°C para facilitar la difusién de la molécula sonda a través de la estructura porosa

del catalizador.

Figura 23. Espectros de 3P MAS RMN bajo la adsorcién de TMP a 100°C de los
catalizadores de FCC.
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Los espectros de 3'P MAS RMN de los catalizadores de FCC empleados se
presentan en la Figura 23. En general, las sefales obtenidas a desplazamientos
quimicos menores a 10 ppm se asocian a sitios acidos que interactuan con la TMP,
mientras que las sefales a frecuencias altas (>40 ppm) son atribuidas a la
interaccion con TMPO. Producto de esta combinacion, pueden diferenciarse cuatro
zonas bien definidas identificadas con las letras “B®”, “P”, “B” y “L” que cubren el

todo el rango de frecuencias en los espectros de fésforo.

En la region entre -1 y -4 ppm (color azul claro), predomina una sefial intensa que
se atribuye a sitios acidos de Bronsted (B) por la interaccién con la TMP formando
el complejo [(CHs)sP-H]+. Esta sefial que inicialmente presenta una intensidad
marcada para los catalizadores de los primeros ciclos, se ve seriamente disminuida
en el catalizador desactivado a 212 ciclos y E-cat. La disminucién en los sitios &cidos
de Bronsted esta asociada con la perdida de sitios activos tras las condiciones de
desactivacion. Por otra parte, las resonancias entre 50 y 70 ppm son asignadas a
sitios acidos de Bronsted producto de su interaccion con TPPO (B?). Cabe
mencionar que en esta region no se encuentra el mismo nimero de sefiales para
todos los catalizadores, por ende, se podria hablar de una distribucion de sefales

con diferentes desplazamientos y fuerzas acidas.

Una caracteristica importante a resaltar es que las sefiales mas intensas a alrededor
de 65 ppm y 55 ppm pueden ser atribuidas a los sitios Bronsted en las cajas sodalita
y supercajas en la red de la zeolita. En general, los valores de 65;p a frecuencias
altas corresponden a sitios de Bronsted con una mayor fuerza acida. La TMP
adsorbida sobre sitios acidos de Lewis (L) exhibe un rango pequefio de frecuencias
entre -26 y -36 ppm y se atribuyen a especies de aluminio extrared. Finalmente, las
sefales con desplazamientos menores a 50 ppm son debidas a TMPO fisisorbida o
cristalina. Los desplazamientos quimicos y asignacién de los sitios acidos se listan
en la Tabla 13.
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Tabla 13. Asignacion de las sefiales de 3P MAS RMN y concentracién de los sitios acidos (adsorcién de TMP) para

los catalizadores de FCC.

Concentracion sitios acidos (umol/g)
Catalizador Desplazamiento quimico *P MAS RMN (ppm)
B L B+L B/L
70 ciclos 65.25 51.45 32.54 26.36 -3.6 -29.56 35.9 2.4 38.3 14.95
90 ciclos 67.64 64.15 52.44 46.39 -3.64 -29.69 46.6 3.8 50.4 12.26
110 ciclos 69.57 65.16 56.97 53.17 34.53 -3.49 -27.62 -30.13 31.8 2.6 344 12.23
127 ciclos 67.80 64.81 53.77 33.71 -2.98 -26.23 -28.99 355 4.7 40.2 7.55
132 ciclos 67.27 63.95 52.72 48.04 - -3.63 -26.85 -28.94 28.9 2.2 311 131
161 ciclos 70.50 65.90 56.18 52.42 28.23 -2.98 -28.80 30.0 2.3 323 13.0
212 ciclos 69.94 66.94 52.85 48.12 31.72 -3.49 -30.40 -36.61 26.6 51 31.7 5.21
42.52 3.16 30.15
E-CAT 67.08 60.35 51.55 2467 15.96 -1.51 -30.58 -34.14 28.2 7.1 35.3 3.97
a
B P L
Sitios &cidos Bronsted TMPO fisi-sorbido Sitio &cido Bronsted Sitio acido Lewis

(adsorcion de TMPO)
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Figura 24. Espectro 'H{3'1P} HETCOR RMN para el catalizador de equilibrio (Ecat),
obtenido por la adsorcion de TMP.
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El espectro de correlacion directa *H{3*'P} HETCOR RMN para el catalizador E-cat,
es presentado en la Figura 24. El analisis del espectro indica que los grupos OH
(sitios acidos de Bronsted) en el espectro de H (seccién 3.2.3.1) corresponden a
los grupos hidroxilo tipo B ubicados en el rango de 4.8 a 5.1 ppm. Asimismo, se
confirma que la sefial a -1.51 ppm correspondiente a [(CHs)sP-H]+ y el grupo de
sefales entre 45 y 60 ppm corresponden a sitios acidos de Bronsted. Las sefales
obtenidas aqui representan los sitios acidos de estructura Si-OH-Al en la zeolita. No

se observan sefiales debidas a la matriz.

El experimento 3P CPTOSS RMN también fue realizado para los catalizadores de

FCC. Debido a la transferencia de polarizaciéon desde el ndcleo *H al 3P, la
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intensidad del complejo [(CHs)sP-H]+ es mejorada relativamente facilitando la
asignacion de las sefiales debidas a los sitios de Bronsted. Los sefiales producto de
la deconvolucion, desplazamientos quimicos y asignacion son presentadas en la
Tabla 14. A través de la deconvolucion de los espectros de 3P CPTOSS, es posible
confirmar los sitios 4cidos de Bronsted debidos a la interaccion bien sea con la TMP
alrededor de -3.5 ppm, o con la TMPO en un rango amplio de resonancias que van

desde 26 a 67 ppm.

Tabla 14. Desplazamientos quimicos de 3P CPTOSS para los catalizadores de

FCC.
Desplazamiento quimico 3!P CPTOSS para los sitios acidos
Catalizador de Bronsted (ppm)
Adsorcion TMPO Adsorcion TMP
. 43.93 33.75 27.08

90 ciclos 67.92 53.00 25 42 -3.67

110 ciclos 66.27 53.75 32.96 26.98 -3.61

127 ciclos 66.29 53.75 42.42 32.38 26.65 -3.41

E-cat 67.63 52.20 40.72 32.67 26.58 -3.04

La cuantificacion de los sitios acidos de Bronsted y Lewis es presentada en la Tabla
14 y Figura 25. En estos puede observarse una disminucion notable en la
concentracion de sitios de Bronsted a medida que aumentan los ciclos de
desactivacion y/o envejecimiento del catalizador. La consecuente con la pérdida de
sitios acidos de la forma Si-OH-Al, refleja la desaluminacion excesiva a la que es
sometida la zeolita durante las condiciones de operacion de la unidad de
desactivacion o unidad industrial de FCC (E-cat). El catalizador de equilibrio

presenta la concentracion de sitios mas baja.
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Figura 25. Concentracion de sitios acidos de Bronsted (sup) y Lewis (inf) en
pumol/g para los catalizadores de FCC, obtenidos por la adsorcion de TMP.
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Para los sitios acidos de Lewis, se observa un incremento en la concentracion de
los mismos, obteniéndose una concentracion de sitios Lewis mayor para el
catalizador E-cat. Como resultado de las condiciones de desactivacion
Hidrotérmicas con la consecuente pérdida de cristalinidad y desaluminacion de la
zeolita, se forman especies de aluminio extrared o sitios de Lewis, los cuales van

incrementando su concentracién a medida que se envejece el catalizador.

Por otra parte, la adsorcién de TMP y su oxidacion durante el tratamiento de las
muestras, permitio la identificacion y cuantificacion de los sitios acidos Bronsted -en
la supercaja y caja sodalita de la zeolita-. La Figura 26 presenta la concentracion
(umol/g) de los sitios acidos de Bronsted en estos dos tipos de conformacion en la

estructura cristalina. Aungue no se observa una tendencia clara entre las diferentes
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muestras, si se obtiene una concentracidbn menor de sitios para el catalizador de
equilibrio con respecto al catalizador desactivado a 70 ciclos. Para los catalizadores
del medio (entre 90 y 212 ciclos) no se tiene una explicacion clara del porqué de su
comportamiento pero puede atribuirse a la dinamica cambiante en la estructura
producida por los ciclos hidrotérmico. La cantidad de sitios Bronsted determinados
son los que estan contribuyendo directamente a la actividad catalitica mostrada en
las pruebas ACE (seccion 3.1.2). Lo anterior permite explicar la disminucién de los

porcentajes de conversion de los productos conforme aumenta el nimero de ciclos.

Figura 26. Concentracion de sitios Bronsted en pmol/g en la caja sodalita (color
gris) y supercaja (color azul) para los catalizadores de FCC obtenida mediante
31P NMR de TMP y su oxidacion.
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3.3.2. Adsorciéon de TPPO y cuantificacion de la acidez. El experimento 3!P-
TPPO-MAS RMN es mas adecuado para la caracterizacion de la acidez
particularmente para estudiar las variaciones de los sitios acidos de Bronsted. La
naturaleza mas basica de la TPPO comparada con la TMP, resulta en un rango de
desplazamientos quimicos mas amplio que facilita la identificacion de los sitios Si-

OH-AIl. En efecto, la TPPO presenta un diametro cinético mayor (~10.2 A) que le
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impide penetrar los mesoporos del material y por tanto, sélo interactta con los sitios

acidos externos en las superficies mesoporosas.’®

Investigaciones previas han demostrado que el desplazamiento quimico de 3P MAS
RMN para la TPPO aumenta a medida que incrementa la afinidad de enlace hacia
los sitios acidos de Bronsted.®®:78 Por consiguiente, las diferencia en los valores de
d31p €S atribuida a la adsorcion fuerte de TPPO en los sitios acidos protonados en
las paredes de los mesoporos. Como resultado se puede determinar la fuerza de
los sitios acidos indirectamente de los desplazamientos de las sefales en los
espectros de RMN. Los espectros de 3'P MAS RMN de los catalizadores de FCC

empleados se presentan en la Figura 28.

En los espectros de la Figura 27 se pueden identificar tres ambientes distintivos:
una region de sefiales entre 20 y 26 ppm, una sefial isotrOpica a 27 ppm y una serie
de sefiales entre 28 y 48 ppm. El primer grupo de resonancias a frecuencias
menores se atribuyen a TPPO fisisorbida en la muestra, mientras que la sefial mas
intensa se atribuye a de TPPO cristalina. Una deconvolucién adecuada a
frecuencias mayores, permitio la identificacion de tres grupos de sefiales distintas,
las cuales indican la presencia de 3 tipos de sitios 4cidos de Bronsted con variedad
de fuerzas acidicas. Estas sefales fueron agrupadas y clasificadas en los sitios | a
lll, de acuerdo a pequefias semejanzas en los desplazamientos quimicos. Esta

informacion se resume en la Tabla 16.

Un aumento en el desplazamiento quimico se asocia a una interaccién mayor de la
TPPO con el sitio &cido y por tanto a un aumento en la fuerza 4cida. Las resonancias
denominadas como sitios Il a alrededor de 38 ppm, se atribuyen a sitios acidos de
Bronsted con mayor fuerza acida, mientras que las sefiales a 29 ppm (sitios I) son
asociadas a sitios acidos que presentan una interaccion menor con la TPPO. Es
importante mencionar que los sitios | y Il se asignan a sitios Bronsted con acidez

media, ya que para este tipo de catalizadores se cree solo existen sitios de esta
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naturaleza tras los procesos de desactivacion, lo cual permitiria explicar la actividad

catalitica en el test ACE.

Figura 27. Espectros de 3P MAS RMN de los catalizadores de FCC cargados con
0.32 mmol de TPPO/g de solido.

TPPO cristalina

Region Region  Region TPPO
1 Il I Fisisorbida

—— 70ciclos
90ciclos
—— 110ciclos
—— 132ciclos
—— 161ciclos
185ciclos
—— 212ciclos
Ecat

El espectro *H{*'P} HETCOR RMN para el catalizador desactivado a 90 ciclos es
presentado en la Figura 28. Las sefales de contorno mostradas corresponden a la
TPPO en interaccion con sitios &cidos de Bronsted en el rango de 4 a 6.5 ppm en el
eje 'H MAS y 27 a 37 ppm en el eje 3'P. Este experimento de correlacion directa
permite confirmar las asignaciones realizadas para los sitios | a lll, y evidencian la

presencia de sitios acidos de Bronsted superficiales en las muestras de catalizador.

90



Tabla 15. Asignacion de las sefiales de 3P MAS RMN y concentracion de los
sitios acidos (adsorcion de TPPO) para los catalizadores de FCC.

Desplazamiento quimico 3!P MAS NMR (ppm) Concentracion
Catalizador — ——% sitios acidos
Region Il Regién Il | Regién | S . ' Bronsted
cristalina | fisisorbida (umol/g)
31.38 21.97
70 ciclos jigg 33.43 29.22 gggg 24.05 26.1
’ 35.22 ' 25.56
. 39.67 32.91 19.18
90 ciclos 43.81 36.27 29.13 26.45 2284 19.3
30.78
110 ciclos 38.42 33.75 29.17 27.73 22.74 21.6
41.40 25.49
36.18
. 32.40 26.71 19.22
132 ciclos 39.09 35.09 29.94 27 68 5431 26.1
3725 31.34
161 ciclos ' 34.10 28.50 26.98 24.15 27.8
40.81
36.57
. 37.25 32.09
185 ciclos 40 81 3489 28.60 26.34 23.33 10.3
. 38.13 28.29
212 ciclos 42 35 35.13 29.68 27.22 24.90 23.5
21.18
E-CAT 3752 33.07 29.99 27.71 22.78 22.8
34.91 24.08

La cuantificacion de los sitios acidos de Bronsted en pmol/g se lista en la Tabla 15.
Al comparar las concentraciones de los sitios &cidos para los diferentes
catalizadores, no se observa una tendencia clara que permita correlacionar el
ndamero de sitios activos con el nimero de ciclos de desactivacion, como se
identific con la adsorcion de TMP. Para ello se realizé un andlisis comparativo entre
los resultados obtenidos por cada una de las moléculas sonda empleadas, el cual

se presenta a continuacion.

91



Figura 28. Espectro *H{3!P} HETCOR RMN para el catalizador desactivado a 90
ciclos, obtenido por la adsorcion de TPPO
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Comparacioén de la concentracién de sitios acidos por adsorciéon de TPPO y
TMP. En la caracterizacion de las propiedades acidas a partir de 3P NMR, se ha
discutido ampliamente el uso de TMP para detectar los sitios acidos de Bronsted
totales existentes en las estructuras externas e internas de la zeolita, y la
identificacion de sitios 4cidos externos a través de la TPPO."® La diferencia en las
concentraciones obtenidas a partir de estas dos moléculas sonda, da informacion
acerca de la concentracion de sitios acidos internos. Estos resultados se presentan

en la Tabla 16 y Figura 29.
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Tabla 16. Concentracion de sitios acidos de Bronsted por la adsorcion de TMP y

TPPO
Catalizador (Brdn:t'\gdp total) (Brt)izct)ed) T'\ﬂl;'gsgo su?ersfiit(i:(i);les
pmol/g umol/g
70 ciclos 35.9 26.1 9.8 72.74
110 ciclos 31.8 21.6 10.2 67.89
132 ciclos 28.9 26.1 2.8 90.39
161 ciclos 30 27.8 2.2 92.61
212 ciclos 26.6 23.5 3.1 88.23
E-cat 28.2 22.8 54 80.89

Figura 29. Cuantificacion de sitios &cidos por la adsorcion de moléculas sonda.
(A) Concentracion en umol/g para sitios Bronsted por TMP, TPPO y sitios internos
y (B) % de sitios superficiales obtenidos por la adsorcion de TPPO.
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La Figura 29A muestra las concentraciones de sitios acidos individuales -TMP
(color negro) y TPPO (color naranja)- y la concentracién de sitios 4cidos internos en
la zeolita (color azul). Como tendencia general se observa la disminucién de los

sitios internos asociada un numero menor de sitios activos tras la desactivacion
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(aumento de ciclos hidrotérmicos) y es consecuente con los resultados en las
secciones anteriores. Asimismo cabe resaltar el aumento en el porcentaje de sitios
superficiales en la Figura 29B identificados con la TPPO. Cuando los catalizadores
sufren procesos de desactivacion se inicia un proceso de desaluminacion excesivo
y una disminucion en la actividad catalitica por pérdida de sitios acidos. En las
muestras estudiadas, se atribuyen los sitios existentes a sitios superficiales de
naturaleza acida fuerte que se cree son los sitios responsables de la actividad
reportada tanto para los catalizadores preparados a escala de laboratorio y el

catalizador de equilibrio.

3.4. MODELO DE DESACTIVACION PARA CATALIZADORES DESACTIVADOS
EN PLANTA PILOTO Y EN UNA UNIDAD INDUSTRIAL

La evaluacion de los catalizadores de FCC a escala de laboratorio, se ha convertido
en un método esencial para medir el desempefio de muestras de catalizadores
experimentales y comerciales. Este desempefio tiene que ver tanto con las
propiedades cataliticas como caracteristicas de fluidizacion, resistencia a la atricion
entre otras propiedades de igual o mayor importancia que deben ser
consideradas.®° Histéricamente, los métodos de evaluacion mas empleados
constituyen las pruebas de microactividad (MAT) y ensayos en planta piloto, a través
de las cuales se busca simular las condiciones de reaccion de los catalizadores

comerciales de FCC en el “riser”.

La desactivacion de los catalizadores es un problema recurrente en el proceso de
FCC. Sin duda se espera que las propiedades claves de los catalizadores tales
como area superficial, acidez y actividad disminuyan a medida que los catalizadores
envejecen. Sin embargo, es importante comparar las variaciones en estas
propiedades con el fin de identificar el mejor parametro para su uso en la seleccion
de catalizadores y crear un modelo fisico para obtener una mejor formulacion de los

catalizadores.8!
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Debido a las condiciones de operacion en la unidad de FCC, una fraccién del
inventario del catalizador debe ser reemplazado con catalizador fresco de forma
continua, y por tanto, se tiene una distribuciéon de propiedades que reflejan la
distribucion de edades de las particulas en la muestra de catalizador de equilibrio.
Para la industria de refinacion es importante predecir las propiedades de equilibrio

en los catalizadores evaluados.

Un modelo de desactivacion es propuesto para los catalizadores de FCC bajo
estudio. Este busca correlacionar los resultados de las propiedades acidas
calculadas a partir de 3'P-TMP-RMN, y el cambio de las caracteristicas estructurales

producto de los ciclos de desactivacion implicitas en:

e El area externa (porosimetria)
e Los porcentajes de conversion (MAT-ACE).

e Porcentaje relativo de aluminio tetraédrico

Cambio en el area externa

Un perfil de desactivacion tipico para los catalizadores de FCC, es mostrado en la
Figura 30. En este puede observarse la disminucion del area superficial BET y su
relacion directa con la concentracién de sitios &cidos. Un efecto conocido de la
desactivacion de los catalizadores es la pérdida de area superficial. Para los
catalizadores de FCC empleados se estima una disminucion aproximada del 50%
del &rea superficial en comparacién a los 70 ciclos de desactivacion. EI cambio en
el area superficial también esta asociado a la formacion de mesoporos y por tanto
a un aumento en la distribucién de tamafios de poro. Para el catalizador de equilibrio
de obtienen los valores mas bajos de area superficial y concentracién de sitios

acidos. Este resultado concuerda con investigaciones previas.8!
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Figura 30. Cambio de la acidez de Bronsted en relacion al area superficial (BET) y
los ciclos de desactivacion.
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Cambio en los porcentajes de conversion

Finalmente, se estudi6 la relacion entre los porcentajes de conversion obtenidos del
test MAT-ACE vy la concentracion de sitios acidos de Bronsted, para las muestras
de catalizador desactivado. El perfil de la Figura 31, refleja la dependencia directa
de los sitios de aluminio como sitios activos para las reacciones de conversion de

hidrocarburos en combustibles y otros productos utiles.

A medida que aumentan los ciclos de operacion a los que es sometido el catalizador
en la unidad de FCC, se pierden sitios acidos los cuales son los responsables de la
actividad del catalizador. Efectos de mayor o igual importancia como el
taponamiento de los poros, envenenamiento de la zeolita por la presencia de
metales, formacién de coque y desaluminacién excesiva de la zeolita, entre otros,
se ven reflejados en el desempefio del catalizador. Aunque no se puede predecir de

forma precisa, se puede prever que para alcanzar las condiciones de equilibrio a
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través de las pruebas en planta piloto, los catalizadores aun se pueden someter a
un nimero mayor de ciclos de desactivacion. Para este punto se puede esperar una
disminucién drastica de las propiedades acidas, asi como del area superficial y

porcentajes de conversion.

Figura 31. Relacion de los porcentajes de conversion del test MAT-ACE con
respecto a la acidez de Bronsted y los ciclos de desactivacion.
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Cambio de la acidez con en el contenido de aluminio

La Figura 32 permite correlacionar los cambios en la concentracion de sitios acidos
(Bronsted y Lewis) con respecto al contenido relativo de aluminio tetraédrico, y el
namero de ciclos de desactivacién. Dado que la cantidad de sitios &cidos es
directamente proporcional al nimero de sitios de Al, este perfil refleja la pérdida de
sitios activos conforme las muestras de catalizador pierden sitios de aluminio
(desaluminacion). Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por 2’Al RMN, se
observa una pequefia variacion el contenido de aluminio para los catalizadores

desactivados entre 70y 212 ciclos y la disminucion en los sitios acidos de Bronsted,
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asociado a este fenémeno. Para el catalizador de equilibrio se observa un ligero
aumento en el contenido de Al (IV) y a su vez un aumento en la concentracion de
sitios acidos de Lewis. Esto puede atribuirse a una posible interconversion en la
coordinacion de los atomos de aluminio de las especies EFAL (sitios Lewis) de Al
(VI) a Al(IV), como se mencion6 en la seccién (3.2.3.3). Estos resultados reflejan los
cambios estructurales que ocurren en los catalizadores y son una primera

aproximacion para entender su desempefio.

Figura 32. Relacién entre las propiedades acidas, el porcentaje de aluminio Td
relativo (%) y los ciclos de desactivacion.
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4. CONCLUSIONES

Los experimentos de 'H, ?’Al y 2°Si RMN permitieron analizar las caracteristicas
estructurales de los catalizadores de FCC. Mediante *H RMN fue posible identificar
y cuantificar los grupos OH presentes en la zeolita y componentes de la matriz,
como seis grupos de sefales (A-F) en el espectro RMN. Los resultados mostraron
un decrecimiento en los grupos hidroxilos totales y sitios &cidos de Bronsted
(Grupos B) para los catalizadores desactivados a 70, 90, 110 y 132 ciclos y un
aumento para los catalizadores de 161 ciclos hasta el catalizador de equilibrio. Esto
sugiere un cambio estructural marcado y generacion de especies de diferente
naturaleza para los catalizadores de los ultimos ciclos producto del tratamiento
hidrotérmico en la desactivacion. A su vez se encontr6 que los sitios Bronsted
presentes en las muestras exhiben un rango de 4 a 6 ppm, que posiblemente

corresponden a sitios de acidez media a fuerte.

2TAl 'y 2Al 3QMAS RMN permitié identificar los diferentes ambientes para cada
coordinacién de aluminio (tetraédrica y octaédrica) y sus respectivos parametros
cuadrupolares, que fueron confirmados tras la simulacién con SIMPSON. La medida
de las constantes de acoplamiento cuadrupolar (Cq) permitié obtener informacién
de los alrededores de las especies de aluminio presentes en el material. Valores
menores en la constante cuadrupolar estan relacionados a especies octaédricas
que presentan mayor simetria con sus alrededores, y por tanto se asignan a los
componentes de la matriz. Por su parte, un valor mayor en la constante cuadrupolar
refleja alrededores menos simétricos y por tanto se sugiere corresponden a

especies tetraédricas en la zeolita.
Adicionalmente, se encontré que el nimero de sitios de aluminio disminuye

conforme aumenta el nimero de ciclos de desactivacibn, como consecuencia

directa de la desaluminacion y reestructuracién del solido acido. EI nUmero mayor
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de sitios tetraédricos y la disminucion de sitios octaédricos en el catalizador de
equilibrio, sugiere un cambio de coordinacion de las especies de aluminio extrared
(sitios acidos de Lewis) de octaédrico a tetraédrico, hecho que concuerda con

reportes anteriores para catalizadores de FCC gastados.

Mediante 2°Si RMN fue posible identificar los ambientes de silicio presentes en el
grupo de muestras. Los espectros obtenidos pueden considerarse como la
superposicion de sefales de los componentes individuales del catalizador. Se
destaca la formacion de material amorfo como especies Si(0Al) las cuales presentan
una mayor intensidad en los espectros de silicio para los catalizadores de los ultimos
ciclos y E-cat. Por otra parte, se encontré que los sitios Si(3Al) son los sitios mas
desactivados para la zeolita, los cuales se atribuyen como posibles sitios o centros

primarios de coquizacion.

La adsorcién de TMP y 1P MAS RMN permitié la identificacion y cuantificaciéon de
los sitios acidos Bronsted y Lewis en los catalizadores de FCC. Las variaciones de
las densidades electrénicas generadas por las especies de aluminio presentes en
la zeolita, dieron lugar a diferentes desplazamientos quimicos y por tanto fue posible
determinar una distribucion de sitios acidos. La interaccion preferente del P con los
sitios acidos de acidez media a fuerte fue observada, asi como la disminucion de
sitios acidos de Bronsted y el aumento de sitios Lewis. La disminucion en la
concentracion de sitios acidos con el nimero de ciclos, explico el efecto de este
sobre la baja actividad de los catalizadores en el test MAT-ACE y para el catalizador

de equilibrio tras los ciclos reaccion-regeneracién en la unidad FCC.

1H-31P HETCOR permitié conocer la proximidad de los diferentes sitios acidos con
la molécula sonda (TMP) en el material mediante su correlacion con los diferentes
grupos OH. Los resultados mostraron una fuerte evidencia de que la TMP
interacciona con los sitios acidos de Bronsted entre 48 y 80 ppm en su estado

oxidado y como especie fosfonio entre -12 y 12 ppm, lo que permitié corroborar su
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asignacion. Este resultado puede sugerir que los sitios Bronsted provienen de la
zeolita como sitios de acidez media a fuerte y no de la matriz ya que estos son sitios

de acidez baja que no interaccionan con la molécula sonda.

La adsorcion de TPPO y 3P MAS RMN dio lugar a la identificacion de sitios acidos
Bronsted superficiales con diferentes fuerzas acidas (medias y fuertes), debido a la
interaccion de la TPPO con los sitios Si-OH-Al en las paredes de los mesoporos. La
determinacion de los sitios internos de la zeolita fue calculada como la diferencia de
la concentracién de sitios Bronsted por TMP y TPPO, mostrando una disminucion
notable de sitios con el nimero de ciclos hidrotérmicos. A través de 3P -TPPO-MAS
RMN se evidencié un aumento en el porcentaje de sitios superficiales lo cual es un
indicativo de que las muestras estudiadas presentan sitios activos de esta
naturaleza y son responsables de la actividad catalitica reportada a través del test
ACE, en otras palabras, podria mencionarse que los ciclos de desactivacion dan

lugar a sitios superficiales que pueden ser detectados por la adsorcion de TPPO.

La comparacion entre las propiedades &cidas determinadas por TMP, las
propiedades estructurales como contenido relativo de aluminio y area superficial
BET, y los porcentajes de conversion del test MAT-ACE, permitieron establecer
perfiles de desactivacién (modelo de desactivacion) para los catalizadores de FCC
desactivados a escala de laboratorio. En estos se encuentra que la pérdida de sitios
acidos, de area superficial y sitios de aluminio producto de la desaluminacion,
afectan directamente al desempefio catalitico de las muestras llevando a la
disminucién en los porcentajes de conversion total y conversiéon de gasolina con el
incremento de los ciclos de desactivacion. También puede deducirse que las
propiedades de equilibrio (E-cat) aun no son alcanzadas para los 212 ciclos de
desactivacion. Sin embargo las propiedades estructurales y acidas encontradas
para los catalizadores desactivados bajo ciclos hidrotérmicos, se aproximan
bastante bien a lo que sucede con las muestras de catalizador comerciales

desactivadas.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar los experimentos de *H{?’Al} y 31P{?’Al} para resolver las
proximidades moleculares entre las especies de Al, Hy P a motivos especificos en
la estructura cristalina. Esta informacion permitird corroborar el analisis de los
experimentos descritos en el presente trabajo y consolidar o concluido. Asi mismo,
estudiar una muestra de catalizador desactivado mayor a 212 ciclos para observar
gue tanto se aproxima a las propiedades del catalizador equilibrio
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ANEXOS

Anexo A. Deconvolucién del espectro de ?°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 70 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién

i 1
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
3 (ppm)

Anexo B. Deconvolucion del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 90 ciclos.

50 60 -70 80 90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
8 (ppm)
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Anexo C. Deconvolucién del espectro de ?°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 110 ciclos.

I i I i I i I i I i I i I i I i I i I i 1
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150

& (ppm)

Anexo D. Deconvolucion del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 132 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién

)

50 60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
5 (ppm)
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Anexo E. Deconvolucién del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 161 ciclos.

i 1
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
3 (ppm)

Anexo F. Deconvolucién del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 185 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién

50 60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
& (ppm)
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Anexo G. Deconvolucion del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 212 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucion

50 -60 70 80 90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
5 (ppm)

Anexo H. Deconvolucién del espectro de 2°Si MAS RMN con 6 picos Gaussianos
para el catalizador de equilibrio (E-cat).

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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Anexo |. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 70
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulaciéon SIMPSON (der).

Proyem

8 (ppm)

Simulaciéon
L

% 8 70 60 50 40 2 0 10 0 -0 20 -30 -40 60
F2 (ppm) 5 (opm)

Anexo J. Espectro de ?’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 110
ciclos (izqg), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulacion SIMPSON (der).

M Proyeccion F1

AN

T 1
60 60

SM
0 80 70 6 % 4 020 10 0 40N %N 9 o
ppm)

F2 (ppm)

121



Anexo K. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 127
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotropica y simulacion SIMPSON (der).

0 8 70 60 50 4 0.2 10 0 40 20 A 4
F2 (ppm)

PmyeM\

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60

3 (ppm)
i}d\
100 ‘ - -4 O
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Anexo L. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 132
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulacién SIMPSON (der).
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Anexo M. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 161
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulaciéon SIMPSON (der).
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Anexo N. Espectro de 2’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 185
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulacién SIMPSON (der).
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Anexo O. Espectro de ?’Al MQMAS RMN para el catalizador desactivado a 212
ciclos (izq), proyeccion de la proyeccion isotrépica y simulaciéon SIMPSON (der).
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Anexo P. Espectro de ?’Al MQMAS RMN para el catalizador de equilibrio (E-cat)
(izq), proyeccion de la proyeccion isotropica y simulacion SIMPSON (der).

Proyecciéon F1

25
E0 ‘
= 100 80 60 40 20 0 20 40
T 3 (ppm)

Simulacion
5]
501

T T
100 8 60 40 20 0 -20 -40 -60

F2 (ppm)

124



Anexo Q. Deconvolucion del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 70 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién

Anexo R. Deconvolucion del espectro de 3'P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 90 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucion
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Anexo S. Deconvolucién del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 110 ciclos.

H

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién

1 T T T T T T T T
120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80

Anexo T. Deconvolucién del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 127 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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Anexo U. Deconvolucién del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 132 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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8 (ppm)

Anexo V. Deconvolucion del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 161 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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Anexo W. Deconvolucién del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador desactivado a 212 ciclos.

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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Anexo X. Deconvolucion del espectro de 3P MAS RMN con 10 picos Gaussianos
para el catalizador de equilibrio (E-cat).

-- Experimental
-- Suma
-- Deconvolucién
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