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Resumen

Se estudiaron los efectos de la concentracion de LiOH (0,05 y 0,20 M), de la temperatura
(24 y 78°C) y del tiempo (30 min y 24 h) del tratamiento alcalino sobre la acidez, las propiedades
texturales y el comportamiento catalitico de una zeolita tipo MFI (Si/Al=10). Los s6lidos trata-
dos se caracterizaron mediante difraccion de rayos-X, adsorcion de N,, analisis elemental se-
mi-cuantitativo por energia dispersiva de rayos-X, y termodesorcion de amoniaco. La extrac-
cion selectiva de Si modificé la composicion quimica de la zeolita y condujo a un aumento en el
area superficial externa y en el volumen de mesoporo. Los diversos procesos, que ocurren du-
rante el tratamiento alcalino, tienen efectos opuestos y determinan que, la acidez final sea una
funcion compleja de las variables concentracion, temperaturay tiempo del tratamiento. Los en-
sayos cataliticos demostraron, que para el caso del craqueo de n-hexano la actividad catalitica
fundamentalmente esta controlada por la acidez de los sélidos, mientras que, en el caso de la
isomerizacion de m-xileno, la actividad esta controlada por la accesibilidad a los sitios activosy
la selectividad por el camino difusional. El tratamiento alcalino con LiOH fue efectivo en modifi-
car el acceso a los sitios activos, reducir el bloqueo de los canales y el camino difusional, incre-
mentando la actividad de los sélidos y reduciendo la para-selectividad.
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MFI catalytic behavior modified by alkaline treatment
with LiOH

Abstract

The effect of alkaline treatment with LiOH, at two concentrations (0.05 and 0.20 M) and at
two temperatures (24 and 78°C), on the acidity, textural properties and catalytic behaviour of a
zeolite type MFI (Si/Al=10) was studied. The solids were characterized by X-ray diffraction, N,
adsorption, energy dispersive x-ray and ammonium thermodesorption. The Si selective extrac-
tion changed the chemical composition and led to an increase in the external surface and
mesopore volume. The oppose effects of the diverse processes occurring during the alkaline
treatment make that final acidity be a complex function of the treatment variables concentra-
tion, temperature and time. Mesopore formation high temperature treatment led to higher spe-
cific surface areas and pore volumes. The catalytic tests showed, that the catalytic activity, in
the case of n-hexane cracking is controlled by catalyst acidity, while, in the case of m-xylene
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isomerization, the activity is rather controlled by the accessibility to the acid sites and the selec-
tivity by the diffusional path. The treatment with LiOH was effective for increasing the access to
the acid sites, reducing the channel blockage and the difusional path; thus, increasing catalyst

activity and reducing the para-selectivity.

Key words: MFI, LiOH, n-hexane cracking, m-xylene isomerization.

Introduccion

Las zeolitas han sido utilizadas en mu-
chos procesos cataliticos debido a sus pro-
piedades, como son: las dimensiones de sus
poros y su acidez intrinseca. Las caracteris-
ticas microporosas de estos materiales con-
ducen, en algunos casos, a limitaciones di-
fusionales, lo cual tiene un efecto importan-
te en el desempernio catalitico.

Oguray col. (1-3), estudiaron el trata-
miento alcalino en la zeolita MFI, usando
carbonato de sodio e hidréxido de sodio
como bases, bajo condiciones relativamente
suaves, observaron la creaciéon de mesopo-
ros de tamano uniforme, sin deterioro de la
cristalinidad. Groen y col. (4-6), estudiaron
el tratamiento alcalino utilizando NaOH, de-
tectando una extraccion selectiva de silicio
de la estructura, lo que llamaron una desili-
cacion. La desilicacion conlleva a la forma-
cion de mesoporos sin pérdida de cristalini-
dad. Suzukiy col. (7) reportaron que la cris-
talinidad del sélido no se ve afectada al tra-
tar la zeolita MFI con una solucion de NaOH.
Las isotermas de adsorcion de N, de las zeo-
litas tratadas con NaOH presentaron histé-
resis, lo que fue atribuido a la formacion de
mesoporos, también notaron un aumento
en el area superficial y volumen de poro.
Ohayon y col. (8) realizaron estudios para
modificar el tamario de poro de la MFI por el
método de desilicacion-estabilizacion, el
cual consiste en remover algunos silicatos
de la zeolita de una manera controlada, a
elevadas temperaturas, en presencia de va-
por; y por el método de desilicacién-reinser-
cion-estabilizacion. Ha sido reportado, que
la formaciéon de mesoporos se inicia prefe-
rencialmente en los bordes o defectos de los
cristales de la zeolita (1, 9, 10). Como conse-

cuencia de la introduccién de la mesoporo-
sidad, el area superficial externa incremen-
ta en las muestras tratadas con alcali. Se ha
reportado que, en las muestras con Si/Al <
20, los altos contenidos de aluminio previe-
nen la extraccion de silicio, limitando asi la
formacion de mesoporos (3, 8). En la bus-
queda realizada no hemos encontrado refe-
rencia en la literatura al efecto del trata-
miento con LiOH sobre zeolitas. Con el obje-
tivo de ampliar el conocimiento sobre los
métodos de tratamiento alcalino post sinte-
sis, en el presente trabajo nos hemos plan-
teado evaluar el efecto del tratamiento alca-
lino con LiOH sobre la acidez, las propieda-
des texturales y el comportamiento cataliti-
co de una zeolita tipo MFI con Si/Al =10.

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Se empleé una zeolita tipo MFI, con
una relacion Si/Al = 10 en forma soédica, la
cual se traté por 30 min 6 24 h con solucién
de LiOH en diferentes condiciones de: con-
centracion: 0,05 y 0,20 M, y temperatura:
25y 78°C. Los codigos de las muestras de-
notan las condiciones del tratamiento; asi,
LiOH 027824 significa muestra tratada con
solucion 0,20 M de LiOH a 78°C por 24 h 'y
LiOH 0052530 significa muestra tratada
con solucion 0,05M de LiOH a 25°C por 30
min. Luego del tratamiento los sé6lidos se la-
van, se filtran, y se secan a 120°C por una
noche. Con el objeto de convertir la zeolita a
su forma acida, se intercambia en una solu-
cion de NH,NO; 0,05M, a una temperatura
de 78°C durante 24h, la muestra se lavo con
agua desionizada (18Q), este procedimiento
se repite tres veces. Los soélidos se secan en
una estufa por 15 h a una temperatura de

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 18 N° 4, October-December 2010



294 Modificacion del comportamiento catalitico de una zeolita MFI mediante tratamiento con LiOH

120°C, después se calcinan en un horno
eléctrico a una temperatura de 500°C por
4h, con el objeto de eliminar el amoniaco, ya
preparados estos catalizadores se caracteri-
zaron.

Caracterizacion

La integridad estructural de las mues-
tras, después de cada tratamiento, se verifi-
c6 empleando la difraccion de rayos-X
(DRX). Los difractogramas fueron tomados
en un difractémetro marca Phillips modelo
PW 1050/25, empleando el método de pol-
vo. Para cada analisis se empleé un porta-
muestra plano, utilizando una radiacion de
Cu Ka (1 = 1,5406 A), a una velocidad de
paso de 0,02°/s, en un rango de 26 de 5 a
70°. Para el estudio de los cambios mor-
folégicos y de la composicion quimica, con-
secuencia de los tratamientos, se utilizé6 un
microscopio electronico de barrido marca
HITACHI S2500 provisto de un espectrome-
tro de rayos-X por dispersion marca KEVEX
modelo DELTA-3. Las isotermas de adsor-
cion de N, se obtuvieron en un sortémetro
marca Micromeritics, modelo ASAP 2010.
Para el analisis se emple6 100 mg de mues-
tra, se desgasifican en vacio (1078 mmHg)
por un periodo de 4 h a 350°C. Se utiliz6 ni-
trégeno (N,) como adsorbato a la temperatu-
ra de nitrégeno liquido (-196°C), en un ran-
go de presiones relativas entre 0,01-0,95
P/Po. La acidez de las muestras se evaluo
mediante la termodesorcion de amoniaco
(TPD-NH,). Las medidas de TPD-NH; se lle-
varon a cabo en un sistema de adsorcion y
termo-desorcion de gases marca Micromeri-
tics, modelo TPD /TPR 2900. Para el analisis
de acidez se utilizo un reactor de cuarzo en
forma de U, en el que se colocaron 50 mg de
catalizador. Las muestras se sometieron a
pretratamiento en un flujo de aire de 30
mL/min, con una velocidad de calentamien-
to de 10°C/min desde temperatura ambien-
te hasta 500°C, por 2 horas. A continuacion
se disminuye a la temperatura ambiente, se
pasa a través del reactor un flujo de amonia-
co de 30 mL/min por 30 min, con la finali-

dad de saturar la muestra con NHs. Poste-
riormente, para eliminar el exceso de amo-
niaco presente en el sistema, se hizo pasar
un flujo de Helio de 60 mL/min en un lapso
de 1 hora. La desorcién programada se reali-
z6 utilizando una rampa de calentamiento
de 10°C/min hasta una temperatura de
600°C, la que se mantiene por un periodo de
30 min. El amoniaco desorbido de la mues-
tra, es seguido mediante un detector de con-
ductividad térmica. La corriente, que sale
del detector, pasa por una trampa, en la que
el amoniaco es atrapado en 50 mL de una
solucion de acido borico 0,04 M;de esta so-
lucion se toman 10 mL que se titulan con
una solucion de acido clorhidrico (0,10 M),
utilizando como indicador una mezcla 1:1
de verde bromocresol y rojo de metilo, esto
con la finalidad de cuantificar el amoniaco
desorbido en la muestra.

Ensayos cataliticos

Las pruebas cataliticas se realizaron en
flujo, en un reactor de lecho fijo construido
de cuarzo, calentado por un horno tubular
marca Lindberg/Blue. La activacion de los
solidos, se llevé a cabo bajo un flujo de nitro-
geno de 30 mL/min a 500°C durante 4 ho-
ras. El reactante (n-hexano o m-xileno) se
introduce al reactor, mediante una jeringa
actuada por una bomba de desplazamiento
positivo, marca Harvard Apparatus 22, para
controlar el flujo del reactivo y el tiempo de
inyeccion. Se empleé nitrégeno (99,999%,
AGA) como gas portador en una relacion
N,/HC = 4. Para el craqueo de n-hexano, la
masa del catalizador fue de 0,1g, los tiempos
de reaccion fueron 30, 60, 120, 180 y 240
seg, a la temperatura de reaccion de 400°C.
En el caso de isomerizacion de m-xileno, la
masa del catalizador fue de 0,05 g, los tiem-
pos de reaccion fueron 30, 60, 90, 120 y
150 s, a una temperatura de reaccion de
350°C. La salida del reactor se acoplo a un
cromatografo de gases marca Hewlett-
Packard 5890, se emple6 una columna capi-
lar PONA y un detector de ionizacion de lla-
ma (FID). Los cromatogramas fueron obteni-
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dos en un integrador marca Hewlett-
Packard modelo 3392 A (11).

Resultados y discusion

En la tabla 1, se presentan los resulta-
dos del analisis por EDX en términos de %
atémico de los elementos presentes: oxige-
no, aluminio, silicio y las relaciones Si/Al de
las muestras. La muestra de partida conte-
nia 2% atémico de sodio, que fue completa-
mente removido luego del intercambio i6ni-
co con NH,NOg. El detector empleado para
las medidas de EDX esta dopado con Litio,
por lo que no pudimos determinar el conte-
nido de este elemento.

Como se puede observar en la tabla 1,
el tratamiento alcalino afecta la relacion
Si/Al, en consecuencia, cierta cantidad de
Si esta siendo disuelta, en las condiciones
de tratamiento aplicadas (temperatura, con-
centracion y tiempo). En efecto, Oguray col.
(1-3), Groen y col. (4-6), Suzuki y col. (7)
trataron zeolitas tipo ZSM-5 (de relaciones
Si/Al = 39-37) con soluciones diluidas de
NaOH y obtuvieron resultados interesantes,
en los que se evidencio que el tratamiento al-
calino con NaOH remueve parte del Si de la
estructura zeolitica o restos de silice amorfa
de la superficie de los cristalitos. Sin embar-

go, la remocion es menos drastica en nues-
tro caso, debido a que el contenido de alumi-
nio es mayor, lo que estabilisa al silicio es-
tructural, por otro lado también nuestras
muestras tienen menos cantidad de silice
amorfa alojada en la interface de los micro-
cristalitos. Nuestros resultados revelan que
al aumentar la temperaturay el tiempo, au-
menta la extraccion de Si, disminuyendo la
relacion Si/Al en la zeolita (tabla 1). Este re-
sultado coincide con lo reportado en la lite-
ratura (1-7) para ZSM-5 (Si/Al = 37-39) tra-
tada con NaOH. Otros autores han reporta-
do que durante el tratamiento alcalino pue-
de ocurrir la extraccion de aluminio y silicio
(3, 12), dominando la extraccion de éste ulti-
mo, también se ha reportado que en condi-
ciones suaves puede ocurrir la deposicion
de parte del silicio extraido (12, 13). Recien-
temente, Zhou y col. (12) observaron me-
diante 2’Al NMR MAS que el tratamiento al-
calino suave condujo a la remocion de Al ex-
trared de su muestra de ZSM-5 de partida,
lo que produjo la disminuciéon de sitios aci-
dos fuertes, determinados por TPD-NH; y
adsorcion de piridina seguida por IRFT. El
tratamiento severo condujo a la creacion de
sitios acidos fuertes y mesoporosidad, aso-
ciadas a la desaluminacion y desilicacion,
respectivamente.

Tabla 1
Composicién quimica determinada por EDX

Muestra (% atomico) Si/Al
O (x0.3) Al (x0.03) Si (x0.14)
En forma acida 60,46 3,45 35,68 10
LiOH 0052530 56,89 2,87 29,63 10
LiOH 0057830 58,33 3,43 34,32 10
LiOH 022530 58,95 3,30 33,23 10
LiOH 027830 57,43 3,31 30,94 9
LiOH 0052524 60,81 3,98 34,07 9
LiOH 0057824 61,97 3,90 36,92 9
LiOH 022524 63,08 3,64 33,03 9
LiOH 027824 60,33 3,83 35,57 9
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Difraccién de Rayos-X

En la figura 1, se muestran los patro-
nes de difraccion para las muestras tratadas
con LiOH (a) 30 min y (b) 24 h, a dos niveles
de concentracion (0,05 y 0,20 M), y a dos
temperaturas (25 y 78°C). Se puede obser-
var que la estructura cristalina se preservo
en las condiciones estudiadas. Al comparar
los patrones de las muestras tratadas a dife-
rentes condiciones, se puede notar que la in-
tensidad de los picos se mantiene, indican-
do que la cristalinidad se ha preservado, tal
como ha sido reportado para los tramientos
con NaOH (3, 5, 7, 12). Tampoco se observa
desplazamiento de los picos, lo cual indica
que, no hubo cambio en la composicion qui-
mica esructural de las muestras. La pro-
puesta nuestra es que efectivamente esta
ocurriendo la desilicacion de material amor-
fo, que se disuelve en el medio alcalino,
mientras los atomos de silicio estructurales
de la zeolita permanecen, debido a que, la
cantidad de aluminio, que ésta contiene, im-
pide la extraccion del silicio, en nuestras
condiciones. La creacion de mesoporosidad
proviene de la disolucion del material amor-
foy por lo tanto el patron de DRX permanece
sin cambios. Esto coincide con lo reportado,
para muestras con Si/Al < 20, tratadas con
NaOH, en las que los altos contenidos de
aluminio previenen la extraccion de silicio
(2, 8), y con lo reportado, incluso, para rela-
ciones Si/Al > 20 (9). Este material amorfo
puede estar alojado en defectos, en la pare-
des de supermicroporos y/o en la superficie
de los dominios cristalinos. La hidroélisis de
los enlaces Si-O-Al, en medio alcalino (OH)
esta impedida por las cargas negativas de
los tetraedros de AlO,~, comparado con la fa-
silidad de ruptura del enlace Si-O-Si en au-
sencia de tetraedros de Al vecinos. La baja
reactividad del enlace Si-O-Al frente al tra-
tamiento alcalino preserva los sitios acidos
Bronsted. Solo en el caso de la muestra tra-
tada en las condiciones mas extremas (0,2
M, 78°C, 24 h) de este estudio, se observo la
disminucion de la intensidad de los picos de
difraccion.
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Figura 1. Patrones de difraccién de la zeolita
MFI tratada con LiOH: (a) 30 min y
(b) 24 h.

Adsorcién de N,

Las isotermas de adsorcion y desorcion
de N,, obtenidas para las zeolitas tratadas,
se presentan en las figuras 2 y 3, donde se
observa que todas las zeolitas presentaron
isotermas de adsorcion del tipo I, que co-
rresponden a sélidos microporosos y duran-
te el proceso de desorcion presentaron una
histéresis, lo cual es un indicio de la presen-
cia de mesoporosidad en los sélidos (12-15).
Esta histéresis aumenta, al aumentar la in-
tensidad del tratamiento (concentracion,
temperatura y tiempo del tratamiento).

En la tabla 2, se reportan los valores
del area superficial especifica evaluada me-
diante la isoterma de Langmuir (A;, m?/g), el
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Figura 2. Isotermas de Adsorcion de N2 correspondientes a las muestras tratadas 30 min.
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Figura 3. Isotermas de Adsorcion de N2 correspondientes a las muestras tratadas 24 h.
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Tabla 2
Area superficial especifica (Ar, m?/g), el 4rea superficial externa (Ar, m?/g),

volumen de mesoporo Ve (cm?/g), y el area superficial de microporo (Ami, m?/g) de zeolitas MFI

tratadas con LiOH
Muestra A; (x5m?/g) Ag (m?/g) Ve (cm®/g) Ay (£5m?/g)
Forma acida 445,45 26,01 0,07 419,44
LiOH 0052530 435,35 25,40 0,08 409,95
LiOH 0057830 452,35 31,99 0,09 420,36
LiOH 022530 448,11 28,34 0,09 419,77
LiOH 027830 464,40 50,25 0,12 414,15
LiOH 0052524 408,54 54,30 0,18 354,23
LiOH 0057824 398,07 34,00 0,17 364,07
LiOH 022524 427,68 62,81 0,20 364,87
LiOH 027824 343,62 61,62 0,17 282,01

area superficial externa (A, m?/g) y el area
superficial de microporo (A,;,., m?/g) evalua-
das mediante el método del t-plot y el volu-
men de mesoporo (V. cm®/g). Para las
muestras tratadas media hora, cuando se
aumento la temperatura y la concentracion
del tratamiento, se observo un incremento
en el area superficial de Langmuir (area to-
tal), el area externay el volumen de mesopo-
ro. Por un lado, el aumento del area externa
y el volumen de mesoporo confirman que se
ha desarrollado mesoporosidad en los soli-
dos tratados, tal como lo reporta la literaura
para muestras tratadas con NaOH (3, 9) por
el otro lado, el aumento del area total y area
de microporo indican que la estructura mi-
croporosa, en estas condiciones prevalece.
Los altos valores del area superficial indican
que las muestras son altamente cristalinas;
en consecuencia, no hubo destruccion de la
estructura cristalina de los catalizadores.
En estas condiciones, la desilicacion y la
mesoporosidad provienen de la disolucion
de silice amorfa. Cuando el tiempo del trata-
mieno alcalino se aumenté de 0,5 a 24 h, ob-
servamos que la histéresis es mayor (fi-
gura 3); en consecuencia, tanto el area ex-
terna como el volumen de mesoporo crecie-
ron, mientras el area de microporo decrecio

(tabla 2), en este caso el tratamiento alcalino
caus6 una ligera pérdida de cristalinidad.
Para la muestra tratada en las condiciones
mas extremas (0,2 M, 78°C, 24 h) de este es-
tudio, el area de microporo fue reducida de
manera importante lo cual coincide con la
disminucion de la intensidad de los picos de
difraccion para esta muestra. Por lo que, en
estas condiciones, el volumen de mesoporo
aumentoé a expensas de la microporosidad.
Estos resultados estan de acuerdo con los
reportados en la literatura para las mues-
tras de ZSM-5 tratada con NaOH (12, 13).
Xuy col. (13) mostraron que la concentra-
cion de NaOH fue la variable mas efectiva
para crear mesoporosidad en ZSM-5. Tam-
bién senalaron que concentraciones excesi-
vamente altas colapsan la estructura zeoliti-
ca, mientras las altas temperaturas y largos
tiempos de tratamiento inducen la deposi-
cion de Si amorfo sobre la zeolita, lo cual de-
crece la cantidad de mesoporos formados.

Termodesorcion de NH,

En la figura 4 se muestran los perfiles
de desorcién de amoniaco en funcién de la
temperatura, para la zeolita MFI tratada
30 min y 24 h con LiOH en diferentes condi-
ciones de temperatura y concentracion. En
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Figura 4. Perfiles determodesorption de NHs
para las muestras tratadas con LiOH
a) 30 min y b) 24 h.

la tabla 3, se reportan los valores de la aci-
dez total (A, meq/g) y de la acidez parcial de
las muestras, estos resultados se obtuvie-
ron mediante la deconvolucion de las sena-
les de la figura 4, empleando el programa
origin pro 7.0 (11). Asi, se obtuvieron 4 pi-
cos, 2 a bajas temperaturas entre 100 y
350°C, los cuales son atribuidos al amonia-
co débilmente enlazado (fisisorbido) y los
otros 2 picos, a altas temperaturas entre
350-500°C correspondientes a los sitios aci-
dos mas fuertes (A, meq/g). Al aumentar el
tiempo aumenta la acidez total; excepto
para la condicion extrema, donde la acidez
disminuye, debido al deterioro parcial de la
estructura de la zeolita, como hemos visto
previamente. A 0,5 h la acidez total, como
una funcién de la temperatura y de la con-
centracion (A(T, C)), es compleja, no obser-
vamos un comportamiento claro y definido.
A 24 h A decrece al aumentar la temperatu-
ra, por el contrario la dependencia con res-
pecto a la concentracion es compleja (no
presenta una tendencia definida). La acidez
es una funcion compleja de los parametros
(concentracion, temperatura y tiempo del
tratamiento), ya que, estos ultimos afectan
de diferente manera los diversos procesos
que ocurren durante el tratamiento alcali-
no: a) extraccion de silicio de la red, b) ex-

Tabla 3
Distribucion de los sitos acidos (meq/g) determinados por TPD-NH3

Muestra Acidez Parcial (meq/g) Acidez total
100-350°C 350-500°C (meq/g)
Forma acida 1,69 0,92 2,61
LiOH 0052530 1,73 0,91 2,63
LiOH 0057830 1,62 0,70 2,33
LiOH 022530 1,61 0,85 2,47
LiOH 027830 1,86 0,88 2,74
LiOH 0052524 1,88 0,82 2,70
LiOH 0057824 1,89 0,75 2,63
LiOH 022524 2,18 0,75 3,01
LiOH 027824 1,47 0,60 2,07
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traccion de silicio amorfo (extrared), c) pre-
cipitacion de silicio amorfo de la solucién so-
bre la zeolita, d) extracciéon de aluminio ex-
trared, e) extraccion de aluminio de red y f)
precipitacion de aluminio extrared sobre la
zeolita. Por otro lado, la Ay decrece al au-
mentar el tiempo, la temperatura y la con-
centracion del tratamiento alcalino.

Oguray col. (3) reportaron, que el au-
mento del tiempo de tratamiento de su
muestra de MFI con 0,2 M NaOH resulto en
una ligera disminucion de la cantidad de si-
tios acidos fuertes, medidos por TPD-NHj,
con lo cual coinciden nuestros resultados.
Un estudio de una serie de muestras de
ZSM-5 sometidas a distintos tratamientos
alcalinos (12) revelé que los tratamientos
suaves conducen a la reduccion de los sitios
acidos fuertes, mientras los tratamientos
mas severos resultan en la creacion de és-
tos. Otros autores han propuesto que como
consecuencia del tratamiento alcalino se
forman especies de aluminio que constitu-
yen sitios acidos de Lewis (16), conduciendo
a un aumento de la fuerza acida.

Pruebas cataliticas

Conversién de n-hexano. En la figu-
ra 5, se presentan los resultados de la con-
version de n-hexano vs el tiempo de reac-
cion, donde se puede observar que las
muestras tratadas con LiOH, inicialmente,
tienen una actividad catalitica similar a la
muestra de partida, lo que era de esperar,
debido a que la acidez es similar (tabla 3), la
muestra tratada con 0,05M, a 78°C posee
una acidez menor y resulto, en consecuen-
cia, menos activa. En algunos casos el trata-
miento alcalino aunque aumenta la meso-
porosidad no mejora el comportamiento ca-
talitico. Por ejemplo se reporto para zeolita
H-BEA (17), que el tratamiento alcalino en
condiciones suaves condujo a una extensiva
extraccion. Lo que origindé una mesoporoso-
dad substancial, sin embargo tuvo un im-
pacto negativo sobre la microporosidad y so-
bre la acidez. En consecuencia, se obtuvo
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Figura 5. Efecto de las condiciones del trata-

miento alcalino sobre el comporta-
miento catalitico en el craqueo de n-
hexano: a) actividad en funcién del
tiempo de reaccion y b) la estabilidad
catalitica.

una baja actividad catalitica en la alquila-
cion de benceno en fase liquida.

Para concentraciones bajas (0,05 M) el
aumento de la temperatura conyeva a una
disminucion de la actividad en concordan-
cia con la disminucion de la acidez, aun
cuando el area externa y el volumen de me-
soporo incrementan. Mientras que para
concentraciones altas (0,2 M) este aumento
de temperatura conduce a un ligero aumen-
to de la actividad siguiendo la variacion en la
acidez, el area externa y el volumen de me-
soporo. Resultados similares fueron repor-
tados por Zhouy col. (12) para la isomeriza-
cion de n-hexano, por Xuy col. (13) para la
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conversion de 1-hexeno y por Jung y col.
(18) en el craqueo de n-octano. A ambas
temperaturas el aumento de la concentra-
cion mejora la actividad catalitica. Esta me-
jora en la actividad esta probablemente aso-
ciada a la disolucion de la silica amorfa, lo
que simultaneamente genera la mesoporo-
sidad y por lo tanto mejora el acceso a los si-
tios acidos. En consecuencia, el tratamieno
alcalino con LiOH, en condiciones apropia-
das, permite mejorar la actividad catalitica
de la zeolita tipo MFI.

La estabilidad catalitica fue evaluada,
en este trabajo, como el cociente entre la
conversion a 240 sy la conversion a 30 s. La
estabilidad catalitica mejora sustancial-
mente en las muestras tratadas con 0,20 M
a ambas temperaturas (figura 5b) siguiendo
el aumento de la actividad, en la acidez, en el
area externa y en el volumen de mesoporo,
de acuerdo con lo reportado por otros auto-
res (13, 16), esta estabilidad se puede aso-
ciar a que la mesoporosidad creada reduce
el paso difusional y el bloqueo de los cana-
les.

Conversion de m-xileno. La conver-
sion de m-xileno de la muestra tratada con
una concentracion de 0,05 M a 25°C duran-
te 30 min, es ligeramente superior a la de la
muestra de partida; mientras la conversion
de la muestra tratada con una concentra-
cion de 0,20 M es similar a la de la muestra
de partida (figura 6a). La secuencia observa-
da se debe a que, la muestra LIOH0052530
presenta mayor acidez total y mayor volu-
men de mesoporo. Las actividades de las
muestras tratadas a 78°C siguen la secuen-
cia: A (LiOH027830) > A (LiOH0057830) > A
(MFI partida), debido a que el tratamiento
alcalino, en estas condiciones, genera una
mayor accesibilidad a los sitios activos. Por
su parte, las muestras tratadas a 78°C, a
ambos niveles de concentraciéon, presentan
una actividad catalitica claramente superior
alas muestras tratadas a 25°C, como conse-
cuencia de su mayor area externa y mayor
volumen de mesoporo, mayor accesibilidad
a los centros activos (tabla 2).
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Figura 6. Efecto de las condiciones del trata-
miento alcalino sobre el comporta-
miento catalitico en la conversion de
m-xileno:a) 25°C y b) 78°C.

La selectividad p/o cambia segun el
tratamiento, mientras mas severo mayor es
la disminucioén de la relacion p/o (figura 7).
La condicion mas extrema empleada condu-
ce a una disminucién aun mayor de la selec-
tividad p/o. Los valores de la relacion p/o
aun indican que estamos en presencia de un
solido altamente para-selectivo; sin embar-
go, hemos mostrado que podemos modificar
el camino difusional, sin disminuir la activi-
dad del catalizador. El tratamiento alcalino
con LiOH mejora la accesibilidad a los sitios
activos, aumentando, asi, la actividad cata-
litica y disminuye la para-selectividad, en
las condiciones de temperatura, tiempo y
concentracion del presente trabajo.
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Figura 7. Efecto de las condiciones del trata-
miento alcalino sobre la selectividad
en la conversion de m-xileno.

Conclusiones

Se determinoé que, la integridad estruc-
tural de las zeolitas se preserva, después del
tratamiento con LiOH, solo en condiciones
severas, la pérdida de cristalinidad comien-
za a ser apreciable. La extraccion preferen-
cial de silicio genera cambios significativos
en la composicion quimica de la zeolita. Las
variables concentracion, temperatura y
tiempo del tratamiento alcalino tienen una
influencia conpleja sobre la acidez final de la
zeolita dado los diversos procesos que ocu-
rren durante el tramiento pueden tener efec-
tos opuestos. La creacion de mesoporosidad
mejora la actividad catalitica, al aumentar el
acceso a los sitios activos, disminuir el ca-
mino difusional y reducir el bloqueo de los
poros. El tratamiento alcalino con LiOH me-
jora la accesibilidad a los sitios activos, au-
mentando la actividad catalitica y disminu-
yendo la para-selectividad, en las condicio-
nes de temperatura, tiempo y concentracion
del presente trabajo. En consecuencia, el
tratamieno alcalino con LiOH, en condicio-
nes apropiadas, permite mejorar la activi-
dad catalitica de la zeolita tipo MFI.
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