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Resumen

Se realiz6 la sintesis y caracterizacion de zeolitas HY tratadas hidrotérmicamente a fin de
utilizarlas para la reaccion de alquilacion de benceno con dodeceno. La composicion quimica de
los s6lidos preparados fue estudiada mediante fluorescencia de rayos X, la cristalinidad por di-
fraccion de rayos X, las vibraciones estructurales utilizando espectroscopia infrarroja y la aci-
dez con la técnica de desorcion de amoniaco a temperatura programada. En cuanto a su activi-
dad catalitica se observo un aumento en la conversion a medida que se incrementaba la rela-
cion Si/Aly la selectividad hacia la alquilacién fue alta para todas las muestras, lo cual se atri-
buye al incremento en la eficiencia de los sitios acidos a medida que disminuye la cantidad de
aluminio de la red; sin embargo, los valores de conversiones alcanzados fueron bajos debido al
efecto venenoso de los iones Na' remanentes luego del intercambio i6nico simple.

Palabras claves: Zeolita Y, tratamiento hidrotérmico, alquilacion.

Synthesis and characterization of dealuminated
Y zeolites for the reaction of alkylation of benzene
with dodecene

Abstract

The synthesis and characterization of hydrothermally treated HY zeolites aimed for the re-
action of alkylation of benzene with dodecene was performed. The chemical composition of the
solids prepared was studied using X-ray fluorescence, the crystallinity by X-ray diffraction, the
structural vibrations were studied using infrared spectroscopy and the acidity using the de-
sorption temperature of ammonia technique. Regarding their catalytic activity, an increase in
conversion as the Si/Al ratio increased was observed, attributed to the increment of the effi-
ciency of the acid sites along with the decrease of the amount of aluminum in the network;
however, the conversion values achieved were low due to the poisonous effect of Na" ions re-
maining after a simple ion exchange.
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Introduccion

La alquilacién de benceno es uno de los
procesos mas importante en la industria
quimica. Parallevar a cabo dicho proceso, se
utilizan catalizadores del tipo Friedel-Crafts
y acidos de Bronsted, los cuales implican al-
tos costos para las plantas comerciales (1).
Por esta razoén, en los ultimos annos numero-
sos grupos de investigacion se han dedicado
a estudiar catalizadores sélidos acidos,
como las zeolitas, las cuales son mas selecti-
vas, amigables con el ambiente, regenera-
bles y reutilizables (2); especificamente se
ha trabajado con zeolitas con topografia tri-
dimensional, tales como: zeolitas FAU, MOR
y BEA. Particularmente, la estructura poro-
sa de la zeolita Y desaluminizada parece la
adecuada para la reaccion de alquilacion de
benceno (3). El proceso de desaluminizacion
mediante tratamiento hidrotérmico consiste
en una destruccion progresiva de los sitios
débiles e intermedios, disminuyendo el nu-
mero de sitios acidos totales y formando
nuevos sitios acidos fuertes del tipo Brons-
ted, generando asi zeolitas con un menor
contenido de aluminio, mayor cantidad de
sitios acidos fuertes, estables a altas tempe-
raturas y alta actividad catalitica (4).

El objetivo de este trabajo es sintetizar
y caracterizar zeolitas tipo Y, modificadas
por tratamiento hidrotérmico, en términos
de su composicion elemental, estructura
cristalina y acidez, para su posterior evalua-
cion en la reaccion de alquilacion de bence-
no con dodeceno.

Materiales y métodos

Sintesis de la zeolita

En base a los estudios realizados por
Ginter y col. (5), la zeolita NaY se sintetizo a
partir de una semilla (composicion molar:
10.67Na,0: Al,O5: 10Si0,: 180H,0) y un gel
madre (composicion molar: 4.30Na,O:
Al,O5: 10Si0,: 180H,0O). Para la prepara-
cion de la semilla se disolvieron 9 g. de hi-
droxido de sodio Sigma-Aldrich (97% pure-

za) en 20 cm® de agua desionizada. A esta
solucion se agregaron 1,4 g. de aluminato de
sodio (68% Al,O5, 32% Na,O) y posterior-
mente 18 cm?® de sol de silice coloidal acuoso
Aldrich LUDOX® SM-30 (30% SiO,) gota a
gota, hasta homogeneizar. Luego, se some-
ti6 a una etapa de maduracion a temperatu-
ra ambiente por 24 h. Para el gel madre se
disolvieron 22 g. de hidréxido de sodio en
126 cm? de agua desionizada, se agregaron
9 g. de aluminato de sodio a dicha solucién y
posteriormente 112 cm?® de sol de silice co-
loidal acuoso gota a gota, hasta homogenei-
zar. Se anadieron 17 g del gel semilla al ma-
dre para formar el gel total (composicion mo-
lar: 4.62Na,0:Al,04:10Si0,:180H,0), se
maduré6 a temperatura ambiente por 72 h,
en un reactor de teflon. La cristalizacion del
gel se llevo a cabo en un autoclave a 100°C
por 24 h. Luego, el sélido se separ6 por cen-
trifugacion y se lavé con agua desionizada.
Finalmente, el s6lido se secé a 100°C duran-
te 24 h. Para obtener la zeolita protonada
(HY), la zeolita NaY se sometio a un inter-
cambio i6nico con una solucién de nitrato
de amonio 0.5 M en condiciones de reflujo
por 3 h a 80°C, utilizando una relacion de 9
cm? de solucién/g zeolita. Los sélidos se re-
cuperaron por centrifugacion (10000 rpm
durante 7 min.) y se lavaron con agua desti-
lada, 3 veces. Se secaron a 100°C por 24 ho-
ras y se calcinaron a 500°C por 2 h. A las
zeolitas protonadas obtenidas, se les aplico
un tratamiento hidrotérmico mediante un
sistema de generacion de vapor de agua a
101325 Pa, el mismo se realiz6 a 500, 550 y
600°C, durante 2, y 6 h, para obtener las
muestras HYSX-Z, donde X es el tiempo de
tratamiento y Z la temperatura.

Caracterizacion de los sélidos

La composicion quimica de los s6lidos
preparados se estudiéo mediante la técnica
de fluorescencia de rayos X, en un espectro-
metro dispersivo de energia de alta sensibili-
dad Shimadzu EDX-700 HS con una fuente
de rayos X de rodio. La cristalinidad se de-
terminé mediante difraccion de rayos X, se
utilizé un difractémetro Bruker D8 Focus

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 22 (Ntmero Especial), 2014



Muirquez, C. et al. / Ciencia Vol. 22 (Ntimero Especial) 2014, 121 - 128 123

equipado con un detector LynxEye (radia-
cion Cu-Ka). El porcentaje de cristalinidad
se calculé como la suma de la intensidad ab-
soluta de ocho picos de la zeolita sintetizada
entre la suma de ochos picos caracteristicos
de la zeolita patrén (Linde SK-40), conside-
rando esta ultima como 100% cristalina. La
relacion Si/Al de lared se determiné a partir
del nimero de atomos de aluminio, obteni-
dos por la correlacion de Sohn (6):

Np =107,1%(ag/0,9966 - 24,24) [1]

donde Ny, es el numero de atomos de alumi-
nio delaredy a, es el parametro de celda. Se
utilizé espectroscopia infrarroja para deter-
minar las vibraciones estructurales de las
muestras, las cuales se diluyeron en KBr
(pastillas de 2 mg de muestra/150 mg de
KBr). Los espectros se realizaron en un es-
pectrofotémetro infrarrojo de transformada
de Fourier, Perkin Elmer, modelo 1700. El
caracter acido de los solidos se determino
por desorcién de amoniaco a temperatura
programada (NH3-TPD), se colocaron 50 mg
de muestra en un reactor de cuarzo, se seco
por una hora en flujo de nitrégeno a 150°C.
Posteriormente se llevo a cabo la adsorcion
dinamica de amoniaco, realizando pulsos a
100°C, utilizando nitrégeno como gas de
arrastre; y la desorcion desde 50 hasta
600°C, la cual se registré en un TCD.

Actividad catalitica

La actividad catalitica se determino
mediante la reaccion de alquilacion de ben-
ceno con dodeceno para producir alquilben-
cenos como producto principal, realizada en
flujo continuo a 200°Cy 1,5 MPa, presion al-
canzada con nitrégeno. Se colocaron 200 mg
de muestra en un reactor de acero inoxida-
ble. La alimentacion liquida fue una mezcla
de benceno y dodeceno con una proporcion
5:1 molar. Transcurridos 12 minutos de
reaccion se tomo la primera muestra del
producto, el resto se recolect6 cada 20 mi-
nutos hasta 112 minutos. El producto se
analiz6 por cromatografia de gas en un cro-
matografo Perkin Elmer Clarus 500, provis-

to de un detector de ionizacion a la llama
(FID). A partir de los datos experimentales se
calculé la conversion (X) y la selectividad ha-
cia la alquilacion (Sa) de acuerdo a las si-
guientes ecuaciones:

X= (moles que reaccionaron/moles tota-
les)*100 [2]

Sa= (moles de productos de alquilacién/mo-
les que reaccionaron)*100 [3]

Resultados y discusion

Fluorescencia de rayos X (XRF)

La composicién quimica de los sélidos
preparados se muestra en la tabla 1. Se ob-
serva que la misma no varia con los trata-
mientos aplicados, lo que comprueba que el
tratamiento hidrotérmico solo remueve alu-
minio de la estructura, y no, del sélido. Asi
mismo, se puede notar que un intercambio
simple no es suficiente para remover todos
los iones Na* presentes en la muestra.

Difraccion de rayos X (XRD)

La figura 1 muestra el difractograma de
rayos X del solido sintetizado y la zeolita pa-
trén, los cuales se corresponden con el de la
zeolita Y (7). El difractograma de la muestra
sintetizada (NaY) presenta una menor inten-
sidad de picos en comparacion con la mues-
tra patron. El porcentaje de cristalinidad re-
sult6 de un 68%, el cual se atribuye a dife-
rencias en la morfologia y tamarno del cristal
durante la preparacion (8).

La figura 2 muestra los patrones de di-
fraccion de las muestras tratadas hidrotér-
micamente, puede observarse una disminu-
cion en la intensidad de picos al compararse
con el difractograma de la muestra NaY;
ademas, conforme aumenta la temperatura
de tratamiento puede observarse una mayor
disminucion en la intensidad, indicando
pérdida de cristalinidad. Salman y col. (9)
proponen que a partir de 500°C el trata-
miento hidrotérmico esta acompanado de la
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Tabla 1
Composicién quimica, parametro de celda y relacion Si/Al de la red
Muestra % SiO, % Al,O4 % Na,O a, (nm) Si/Al .4
Patron 71,73 23,98 3,29 2,4640 2,50
HYS2-500 72,38 25,60 2,02 2,4629 3,56
HYS2-550 72,28 25,54 2,17 2,4586 4,12
HYS2-600 72,10 25,79 2,10 2,4565 4,45
HYS6-500 72,59 25,24 2,17 2,4606 3,84
HYS6-550 72,28 25,43 2,29 2,4589 4,08
HYS6-600 72,15 25,62 2,23 2,4552 4,68
ao = Parametro de celda en nandémetros.
T (b) NaYS
(8)NaYC () HYS2-600
(b) HYS2-550
(a) HYS2-500
8 J ® °
J (a) =
1I0 2‘0 3‘0 40
20

Figura 1. Difractograma de rayos X del sélido
NaY y de la zeolita patrén.

amorfitizacion parcial de la zeolita, por la
formacion de diferentes especies aluminicas
extrarreticulares y de una disminucion sig-
nificativa del tamarno del cristal.

En la tabla 1 se presenta el parametro
de celda de las muestras, obtenido a partir
del indexado de los perfiles de difraccion. Se
aprecia una disminucién del parametro de
celda a medida que aumenta la temperatura
y tiempo de tratamiento; debido a la con-
traccion en la celda unitaria, luego del trata-
miento hidrotérmico (desaluminizacion), lo
cual habia sido observado previamente por
Xu y col. (10). Siguiendo la correlacion de
Sohn (5) se determiné la relacion Si/Al de la
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red de cada una de las muestras (tabla 1). Se
observa el aumento en la relacion Si/Al a
medida que se aumenta el tiempo y tempe-
ratura de tratamiento, similar al reportado
en la literatura (9).

Espectroscopia infrarroja (IR)

En la figura 3 se presenta el espectro IR
de lamuestra NaY y la zeolita patron. Los es-
pectros son muy similares entre siy, a su
vez, corresponden al de una zeolita tipo Y
(11). La menor cristalinidad de la zeolita sin-
tetizada se corrobora con la disminucion en
la intensidad de la banda alrededor de 580
cm’l, con respecto al patron (12).

Elespectro IR de los solidos se presenta
en la figura 4. De acuerdo con Shikunov y
col. (13) las bandas: en la regién de 540 a
640 cm™! corresponden a las vibraciones de
los enlaces Si-O-Al, entre 670 y 780 cm'! se
asigna al enlace Al-O covalente, entre 770 y
800 cm! se atribuyen a las vibraciones de
estiramiento del enlace Si-O, (aunque la
banda entre 700 y 800 cm-! también es ca-
racteristica de las vibraciones de los enlaces
Al-O en una coordinacion tetraédrica), y la
banda intensa entre 800y 1100 cm™! corres-
ponde a las vibraciones de los enlaces Si-O
en coordinacion tetraédrica. Adicionalmen-
te, se ha encontrado que las vibraciones en
la region 540-640 cm! estan ligadas a la re-
lacion Si/Al, esto se evidencia en la figura,
donde se observa que al incrementar la tem-
peratura de tratamiento, aumentando asi la
relacion Si/Al, la banda se desplaza hacia
valores de mayor numero de onda. Este fe-
nomeno ha sido atribuido al aumento de la
fuerza del enlace como consecuencia de la
extraccion del aluminio de la red (13).

Desorciéon de amoniaco a temperatura
programada (TPD)

Enlafigura 5, se presentan los perfiles
de desorcion obtenidos mediante esta téc-
nica, en todas las muestras se aprecian al
menos dos picos de desorcion, uno situado
en unrango entre 100-200°C; y otro pico si-
tuado en un rango entre 200-400°C. Tam-

(b) NaYs
(a) NaYC

Absorbancia u.a.

)
W

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frecuencia (cm’™)

Figura 3. Espectro IR del sdlido NaY y de la
zeolita patron.

bién ocurre un desplazamiento hacia la iz-
quierda en la posicion del valle entre los pi-
cos a medida que se aumenta la temperatu-
ra de desaluminizacion para todos los tiem-
pos de tratamiento, evidenciando el efecto
de la desaluminizacion sobre la acidez de las
muestras.

Las temperaturas de los maximos de
los picos se corresponden a las reportadas
por Thomas y col. (14), quienes ademas
asignan el primer pico a sitios débiles y el se-
gundo a sitios de acidez media-fuerte. El
desplazamiento hacia la izquierda en la po-
sicion del valle entre los picos (desorcion de
la molécula de amoniaco a menor tempera-
tura) se debe principalmente a la disminu-
cion en la cantidad de sitios acidos que es-
tan presentes en la red cristalina del sélido.
Dicho comportamiento también fue obser-
vado por Chumbhale y col. (15) quienes no-
taron que el valle entre los picos del espectro
de desorcion del amoniaco se mueve a me-
nores temperaturas a medida que se au-
mentaba la temperatura del tratamiento hi-
drotérmico de catalizadores HY.

Mediante el calculo del area de los picos,
tomando un rango de integracion variable, se
determina el porcentaje de acidez débil y me-
dia-fuerte (tabla 2). Se observa que con el in-
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Figura 4. EspectroIR delos sélidos enlaregion
500-1200 cm-'.

cremento de la relacion Si/Al, aumenta el
porcentaje de acidez media-fuerte para la
muestras tratadas a 2 horas, tendencia que
no se observo de forma tan marcada para la
serie HYS6. Los sitios acidos remanentes
luego de la desaluminizaciéon son mas fuer-
tes, comparados con los de la zeolita inicial,
por lo tanto, a pesar que la densidad de si-
tios acidos en el sé6lido disminuye, se incre-
menta su fuerza acida. La destruccion de si-
tios acidos débiles que ocurre durante el tra-
tamiento hidrotérmico, ocasiona ademas,
un aumento en el porcentaje de sitios de aci-
dez media-fuerte (4). Adicionalmente, con la
desaluminizacion se crean especies alumi-
nicas extrarreticulares, las cuales al inte-
ractuar con los sitios débiles, aumentan la
fuerza acida de los mismos (16).

(9 HYS2-500
(b) HYS2-550
(a) HYS2-600

Intensidad u.a

(c) HYS6-600
(b) HYS6-550
(a) HYS6-500

Intensidad u.a

T
100 200 300 400 500 600

T(°C)

Figura 5. Perfiles de NH3-TPD para los sélidos
sintetizados.

Alquilacién de benceno con dodeceno

En la tabla 2 se muestra la conversion
de dodeceno y la selectividad hacia produc-
tos de alquilacion. Cinco isomeros de C,,Cq
se obtuvieron como productos de la reaccion
de alquilacion: 2-dodecil-benceno (2C,5Cg),
3-dodecil-benceno (3C,5,Cg), 4-dodecil-ben-
ceno (4C,,Cg), 5-dodecil-benceno (5C,5Cg) ¥
6-dodecil-benceno (6C,,Cg). La conversion
aumenta con el grado de desaluminizaciony
la selectividad hacia alquilacion fue alta
para todas las muestras. Cao y col. (17) re-
portaron tendencias similares, las cuales
fueron atribuidas al incremento en la efi-
ciencia de los sitios acidos a medida que dis-
minuye la cantidad de aluminio de la red. De
acuerdo a Raboy col. (18) la eficiencia del si-
tio acido esta relacionada con la fuerza del
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Tabla 2
Resultados de NHs-TPD y alquilacion de benceno con dodeceno

Muestra %AD %AMF X Sa
HYS2-500 55 45 14 99
HYS2-550 48 52 22 97
HYS2-600 47 53 25 95
HYS6-500 53 47 30 85
HYS6-550 54 46 29 92
HYS6-600 50 50 32 92

%AD y %AME: Porcentaje de acidez débil y media-fuerte respectivamente.

mismo, y ha sido asignada al decrecimiento
del numero de tetraedros como vecinos pro-
ximos mas cercanos (NNN Next Nearest
Neighbours) del grupo OH puente (Si-OH-
Al), como resultado del incremento de la lon-
gitud del enlace.

Se ha reportado ademas, que la porosi-
dad del s6lido tiene una fuerte influencia so-
bre la conversion y selectividad hacia la
reaccion de alquilacion. La desaluminiza-
cién con vapor, crea mesoporos, los cuales,
mejoran la difusiéon de los reactivos y pro-
ductos a través del poro (19). Esto permite
inferir que durante el tratamiento hidrotér-
mico, ocurri6 la formacion de dichos meso-
poros, los cuales mejoraron la actividad ca-
talitica de las muestras hacia la alquilacion.

Las conversiones alcanzadas fueron ba-
jas (maximo de conversion fue 32% para la
muestra HYS6-600). Esto, puede atribuirse a
los iones Na* residuales luego del intercambio
iénico, los cuales neutralizan y debilitan los
sitios acidos. Con la disminucion de la fuerza
de estos sitios, se disminuye el tiempo de vida
de los iones carbenio intermediarios genera-
dos por la adicion de un protén a la olefina
C,5, reduciendo la oportunidad de adicionar
el ion carbenio a la molécula de benceno, y
efectuar la reaccion (20).

Conclusiones

El XRF confirmé la presencia de iones
Na* luego del intercambio i6énico. Mediante
XRD se obtuvo el difractograma tipico de
una zeolita Y, sin embargo se observé una
menor intensidad de picos, indicando una
menor cristalinidad que la zeolita patréon. El
analisis por IR mostr6 las bandas corres-
pondientes a los aluminosilicatos. Mediante
el TPD de amoniaco, se determinaron dos ti-
pos de sitios acidos, uno de acidez débil y
otro de media-fuerte. Se observé un aumen-
to en la conversion para la reaccion de alqui-
lacion a medida que se incrementaba la rela-
ciéon Si/Al, no obstante, todos los valores
fueron bajos a causa del efecto venenoso de
los iones Na*.
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