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Resumen

Los aluminofosfatos y silico-aluminofosfatos son familias de mallas moleculares que presentan sistemas de poros
ordenados con disposicion alternada de AlO, y PO,. Estas pueden usarse en la reacciéon de oligomerizaciéon de propileno
debido a sus propiedades para promover la obtencién de hidrocarburos de cadenas mas grandes como el Diesel. En el
presente trabajo se sintetizé AIPO-5y SAPO-5 y se evalu6 su actividad catalitica en la oligomerizacion de propileno. Las
mallas moleculares obtenidas se caracterizaron por difraccién de rayos X (XRD), analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia de absorcién atémica (AA), desorcién de amoniaco a temperatura programada (NH,-TPD) y microscopia
electrénica de barrido (SEM). Los productos de lareaccion se analizaron mediante cromatografia de gases (GC). Se obtuvo
un mayor rendimiento en la proporcién de oligdmeros pesados en la reaccién luego de las impregnaciones de Cr y Ni al
material AIPO-5, siendo el material Cr 3% AIPO-5 el de mayor rendimiento.

Palabras clave: silico-aluminofosfato, impregnacion, oligomerizacion de propileno, catalisis.

Aluminophosphates synthesis and post-synthesis modification for
its catalytic evaluation on the propylen oligomerization

Abstract

Aluminophosphates and silicoaluminophospates are molecular sieves families with ordered pore systems with
an alternative accommodation of Al0, and PO,. This molecular sieves can be use like catalystin propylen oligomerization
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reaction due their textural properties and selectivity toward some products for contribute to obtaining olefins of carbon
chains longer achieving thus the synthesis of sulfur free liquid fuels. In this work, AIPO-5 and SAPO-5 were synthetize
and was evaluated its catalytic activity in propylen oligomerization. Molecular sieves obtained were characterized by x-
ray diffraction (XRD), thermal gravimetric analysis (TGA), atomic absorption spectrometry (AA),ammonia temperature
programmed desorption (NH,-TPD) and scanning electronic microscopy (SEM). The reaction products were analyzed by
gas chromatography (GC). A higher yield was obtained in the proportion of heavy oligomers after impregnation of Cr and
Ni on AIPO-5, being Cr 3% AIPO-5 the catalyst with the highest yield.

Keywords: silicoaluminophosphate; impregnation, propylen oligomerization, catalysis.

Sintese de aluminofosfatos e modificacao pds-sintese para sua
avaliacao catalitica na oligomerizacao do propileno

Sumario

Os aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos sdo familias de malhas moleculares que apresentam sistemas de
poros ordenados com modificagdo alternativa de AlO, e PO,. Estes podem ser utilizados na reacdo de oligomerizagdo de
propileno devido as suas propriedades para promover a obten¢ao de hidrocarbonetos de cadeias maiores como Diesel.
No presente trabalho, AIPO-5 e SAPO-5 foram sintetizados e sua atividade catalitica foi avaliada em oligomerizac¢ado de
propileno. As malhas moleculares obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (XRD), andlise termogravimé-
trica (TGA), espectroscopia de absor¢do atdmica (AA), dessor¢do de amdnia em temperatura programada (NH,-TPD) e
microscopia eletrénica de varrimento (SEM). Os productos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa (GC).
Maior rendimento foi obtido na proporg¢ao de oligdmeros pesados na reagdo apds impregnacdo de Cr e Ni ao material
AlIPO-5, com o material Cr 3% AIPO-5 o mais alto desempenho.

Palavras-chave: Silcoaluminofosfato, impregnacdo, oligomerizagdo de propileno, catalise.

1. Introduccion entre las cuales cabe destacar los silico-aluminofosfatos

(SAPO-n). Estos materiales combinan simultaneamente las
En 1982, Wilsony colaboradores desarrollaron una

nueva clase de mallas moleculares similares a las zeolitas,
llamadas aluminofosfatos y denotados como AIPO-n, cuya
estructura se basa en la unién de tetraedros de AlO, y PO,
con un estricto orden alterno para obtener una estructura

propiedades delas zeolitas y de los aluminofosfatos gracias
alaincorporacién desilicio en su estructura. Aligual que los
AlPOs, los SAPOs estan formados por tetraedros de 6xidos

de Aly P,ademas de tetraedros de 6xidos de Si, dando como

neutra, donde eventualmente parte de los 4tomos de alumi-
nio pueden reemplazarse por iones de metales de transicion
cataliticamente activos (A. M. Santa Arango.,2009, G. Bel-
lussi, F. Mizia, etal., 2012). Dentro de los aluminofosfatos
reportados con un tamafio de poro grande (A. P. Amrute,
et al,, 2012, Z. Hu, et al.,, 2015) podemos encontrar los
AIPO-5, AIPO-36, AIPO-37, AIPO-40y AIPO-46 (Jiang et al,
2006). Laincorporacion de hetero &tomos en los alumino-
fosfatos trajo consigo el mejoramiento en la composicién
y estructura de estos materiales, dando lugar a un nuevo
grupo de mallas moleculares cristalinas micro porosas

resultado una diversidad de estructuras tridimensionales,
entre las cuales se encuentran materiales tan importantes
como el SAPO-5 y SAPO-37 que poseen un tamafio de poro
cercano a 8 A (Shufang et al,, 2010).

Tanto los AIPOs como los SAPOs son estructuras
micro porosas de tamafio de poro largo que facilitan las
reacciones de moléculas de tamafio grande, y promue-
ven la quimica supramolecular de moléculas o iones
huésped dentro del soporte. No obstante, ambas estruc-

turas poseen grupos terminales tales como P=0, P-OHy
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Al-OH, que las hacen térmicamente menos estables que
las ya muy conocidas zeolitas.

El potencial de estos materiales en el campo de
la catdlisis heterogénea ha tenido particular atencién en
reacciones como laisomerizacion, transalquilacion, hidro-
genacion y des hidrogenacién debido a su variabilidad en
la acidez. Particularmente en reacciones como la oligome-
rizacion de olefinaslivianas, la presencia de fésforo dentro
de la estructura conduce a una reduccién en el nimero
de reacciones secundarias, tales como transferencia de
hidrégeno, craqueoy ciclacién debido ala disminucién en el
numeroy fuerza promedio de sitios dcidos en comparacién
con mallas moleculares no fosforadas [L. Blas et al., 2015,
M.-N. Kaydouh, et al., 2015]. Ademas de los beneficios
que proporciona el fosforo en el catalizador para este tipo
de reaccién, metales como Cry Ni son centros activos que
intervienen favorablemente en el mecanismo de la reac-
cién, mostrando una buena actividad y selectividad [A. P.
Amrute, et al.,2012, R. ]. Kalbasi and E. Izadi., 2011] a
a-olefinas lineales.

De acuerdo a lo anterior, en este articulo se pro-
pone el desarrollo de procesos a escala de laboratorio
para la produccidn de estructuras isotipicas tipo AFI
(AIPO-5y SAPO-5), con el fin de evaluar su capacidad
como catalizador en la reaccién de oligomerizacién de
propileno. Estas mallas moleculares poseen una acidez
mediala cual contribuye a disminuir reacciones parale-
las como la ruptura catalitica, permitiendo asi obtener
hidrocarburos de cadena larga y productos en el rango
delagasolinay el diésel. Paralelamente se desea también
evaluarlaactividad catalitica de estos materiales luego
de la incorporacién de niquel y cromo en la superficie
del material, para elucidar el efecto sinérgico de estos
metales en la produccién de hidrocarburos en el rango
de la gasolina y el diésel.

2. Materiales y métodos

2.1. Sintesis

Las mallas moleculares se sintetizaron mediante
adaptacion de procedimientos reportados (A. Souza de
Araujo, et al.,1997, X.-L. Wei et al,, 2015) bajo métodos
hidrotermales, utilizando reactores de acero inoxidable
con recubrimiento interno de teflén sin agitacién. Los
geles se sometierona 180°Cy 6 horas (AIPO-5) y 200°Cy
24 horas (SAPO-5) para su cristalizacion. Posteriormen-

te los productos fueron lavados con agua desionizada,
secados durante 4 horas a 100°C y calcinados a 500-
550°C. Los reactivos usados para la sintesis fueron: Ald-
mina tipo pseudoboehmita (92% Versal LaRoche 200),
acido ortofosforico (85% Carlo Erba), trietilamina (TEA
99% Carlo Erba), tetraetil ortosilicato (98% Aldrich),
acido fluorhidrico (40% Panreac) y agua desionizada
de laboratorio; y su relacién molar para la produccion
del gel de sintesis se presenta en la Tabla 1.

TABLA 1. RELACION MOLAR DE GEL DE SINTESIS

FUENTE: AUTORES

AIPO-5 1.1ALO,:P,0,:1.2TEA:59.5H,0: 1.3 HF
SAPO-5 Al,0,:1.3P,0,:25i0,:2.9TEA:45H,0:0.2 HF

2.2 Modificacion post-sintesis

Los metales cromo (Cr) y niquel (Ni) se incorpo-
raron a los materiales sintetizados mediante impreg-
nacion himeda con soluciones de nitrato de cromo
(Cr(NO,),-9H,0) y nitrato de niquel (Ni(NO,),-6H,0). La
incorporacién se realizé al 3% y 5% p/p de Cr¥* y Ni*".
Posteriormente, las muestras se calcinarona 500-550°C.

2.3. Caracterizacion

Los catalizadores fueron caracterizados por di-
fraccion de rayos X (XRD) en un PANAlytical Empyrean,
usando radiacién Cu-Ka (1.540598y 1.544426 &), opera-
doa45KkV con corriente de tubo de 40 mA a temperatura
ambiente y con barrido 26 de 5° a 50°. El analisis ter-
mogravimétrico se realiz6 en un equipo TA Instrument
2950 Hi-Res desde temperatura ambiente hasta 800 °C
conrampa de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera
de aire con flujo de 40 mL/min, donde se analizaron 20
mg de muestra en cada determinacion. El contenido de
Al, Si, Cry Ni fue analizado por absorcién atémica en un
equipo Thermo Scientific ice 3000, mientras que P fue
determinado en un Thermo modelo Genesys 10S Vis por
el método del acido ascérbico. Se realizaron analisis de
microscopia electrénica de barrido (SEM) en un equipo
JEOL modelo JSM-6490LV, usando un bombardeo de
electrones con 20 kV. Las micrografias se obtuvieron con
magnificaciones entre 1000 y 5000. La determinacién
de acidez se realizé mediante la desorcién de amonfaco
atemperatura programada en un equipo Micromeritics
ChemiSorb 2720 equipado con TCD, usando He como gas
de arrastre. Por otro lado, se realizaron mediciones de
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espectroscopia de resonancia magnética nuclear con
giro de dngulo magico (NMR MAS) para analizar el
isétopo de aluminio 27 (?’Al). Las mediciones se desa-
rrollaron en un equipo Bruker Avance Il de 9.4 Tesla.
El giro de dngulo magico (MAS) de las muestras fue
desarrollada a temperatura ambiente. El espectro fue
medido a 78.2 MHz usando una sonda 4 mm a 12 kHz
frecuencia de giro. Los desplazamientos quimicos de
27Al fueron tomados en referencia a la sefial estrecha
de AlQ, fijada a § (*’Al) = 0.0 ppm calibrado contra una
solucién de Al(NO,), 1 mol/L

2.4. Evaluacion Catalitica

Los materiales sintetizados fueron extrudados
para su uso como catalizadores en lareaccion de oligome-
rizacion de propileno. La extrusion de los catalizadores
se llevd a cabo empleando una matriz de alimina pseu-
doboehmita al 70%. Como agente peptizante se us6 una
solucidén de &cido nitrico al 1% p/p (Santa Arango, 2009).
Los catalizadores extrudados fueron evaluados en un
reactor de lecho fijo, de 9.6 mm de didmetro interno, 300
mm de longitud, equipado con un sistema de control de
flujo masico para los gases de trabajo. El gas de entrada,
con 5% de propileno en N,, se mantuvo con un flujo de 30
mI)min. El sistema cont6 con un controlador electrénico
de temperatura. Los experimentos fueron realizados
a 270 °Cy 380 psig con 1 g de catalizador extrudado
(Santa Arango, 2009). La velocidad espacial horaria por
peso (WHSV) fue de 1 g-g-1-h-1 (Bellussi et al,, 2012). La
corriente de gases de salida del reactor fue analizada en
linea por cromatografia de gases en un Agilent 6890N
equipado con valvula de inyeccién, detector FID y colum-
na DB1, coninyecciones cada 70 minutos durante 6 horas.

3. Resultados

3.1. Caracterizacion de los sdlidos

Los sélidos obtenidos en la sintesis y con pos-
teriores impregnaciones fueron caracterizados bajo
diversas técnicas. La identificacion estructural de los
solidos se realizé por difraccion de rayos X y los resul-
tados fueron analizados mediante refinamiento Rietveld
semicuantitativo en el programa Xpert Highscore Plus
V3.0 utilizando la base de datos (ICSD) suministrado por
PANalytical. Por unlado, se pudo evidenciar la obtencién
delafase AFI propia de materiales AIPO-5, incluso luego

de los procedimientos post-sintesis de impregnaciones
(ver Fig. 1.a). Particularmente se evidencié que luego de
calcinar los materiales hubo una variacién en la inten-
sidad del pico correspondiente al plano [0 0 2] ubicado
en 20 a 21° atribuido quizas a una orientacion preferida
del plano, lo que originaria también una disminucién de
laintensidad relativa en el plano [2 0 0] ubicado en 26 a
15°[3,4]. Adicionalmente aparece una sefial en el plano
correspondiente a [2 0 0] ubicado en 26 a 43° para los
casos de impregnacién con Nij, sefial que corresponde a
oxido de niquel (NiO) y que aumenta en intensidad a me-
dida que aumenta la carga del metal L. Blas et al., 2015,
M.-N. Kaydouh., 2015]. De igual forma, para el material
impregnado con Cr se observé la aparicién de una sefial
en el plano [1 1 0] ubicado en 26 a 36° correspondiente
al 6xido de cromo (Cr,0,) [A. P. Amrute, et al., 2012, Z.
Hu, et al., 2015].

Por otra parte, los resultados de difraccién de
rayos X para los materiales SAPO-5 e impregnaciones,
revelan también la formacion de la fase AFI (ver Fig. 1b).
A diferencia de los AIPO-5, en este caso no hay cambio
de intensidad en el pico correspondiente al plano [0 0 2],
y se observa ademas una sefial adicional ubicada en 26
a 10°, correspondiente a una fase cristalina de 6xido de
silicio, presumiéndose que se logr6 una incorporacién
parcial del silicio. También aparecen sefales ubicadas
en 20 a 36° para los materiales impregnados Cr, y se-
fales en 20 a 43° para los materiales impregnados con
Ni, atribuidas a la presencia de 6xidos de niquel (NiO) y
o6xidos de cromo (Cr,0,) (L. Blasetal, 2015, Z. Hu., 2015).

Adicionalmente, mediante difraccién de rayos X
se pudo determinar la cristalinidad relativay el tamafo
del cristalito de los materiales sintetizados (ver Tabla
2). Se observé una disminucién en la cristalinidad re-
lativa de los materiales proporcional a la cantidad de
metal incorporado, siendo mas notoria dicha disminu-
cién en el caso de impregnaciones con cromo. Respecto
a los valores encontrados para el tamafio de cristalito,
calculados mediante la ecuacion de Scherrer (Burton et
al., 2009; Liuetal., 2015), se evidencian solo diferencias
significativas en el grupo de materiales SAPO-5, donde
el aumento en el tamafio del cristalito es proporcional
ala carga de material impregnado. Este hecho sugiere
una deposicion de 6xidos del metal en la superficie del
material, que aumentan su tamafio.
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Figura 1. Difraccion de rayos X (XRD) a) AIPO-5 y b)
SAPO-5.

Fuente: Autores

Con el propdsito de determinarla coordinacion
del Al en el material SAPO-5 luego de la modificacion
en el gel de sintesis del material AIPO-5, se realizaron

mediciones de espectroscopia de resonancia magnética
nuclear para analizar el isétopo de aluminio 27 (*’Al).
En la Fig. 2 se muestra el espectro experimental y la
'W deconvolucién (Guasiana) de las sefiales del Al RMN
W MAS para los silico aluminofosfatos SAPO-5. Allj, la
. Ni 3% sefal a 39.074 ppm es asignada a &tomos de aluminio
= _w@@w& de coordinacién tetraédrica en la estructura interna.
W Mientras que a 18.528 ppm aparece la sefial correspon-
Crve diente a pequeiias cantidades de d&tomos de aluminio
Mw extra red de coordinacién pentaédrica formado por
— % s - 2 una coordinacién adicional de una molécula de agua
2 Theta a una especie de aluminio. Por otro lado, a -9.053 ppm
aparece la sefial del aluminio octaédrico, debido a la
b) coordinacién adicional de dos moléculas de agua a una
) especie de aluminio de coordinacién tetraédrica al
N 3% interior de la red o por especies de aluminio extra red
MML (Buchholzetal, 2002; Wu et al,, 2015). El alto porcentaje
'W de Al de coordinacion tetraédrica en el material SAPO-
) 5, y apoyados con los resultados de rayos X, evidencia
St G que el silicio fue incorporado satisfactoriamente en la
-ww estructura del material.
o i
10 20 30 40 50
2 Theta
Cristalinidad Tamano
Relativa (%) Cristralito (nm)
AIPO-5 100 65
Cr 3% AIPO-5 67 62 —
Cr 5% AIPO-5 48 60 80 60 40 20 0 20 40
Ni 3% AIPO-5 96 61 5 (ppm)
Ni 5% AIPO-5 88 66 Senal
SAPO-5 100 36 :Z?I::‘:;:;: Desplazamiento Area
Cr 3% AIPO-5 51 57 (ppm) (%)
Cr 5% AIPO-5 23 56 (Iv) 39.074 88.378
Ni 3% AIPO-5 65 56 SAPO-5 (V) 18.528 4.325
Ni 5% AIPO-5 52 61 (VD) -9.053 7.3
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Los eventos térmicos de los catalizadores ALPOs
evidencian una pérdida de peso en escalones multiples,
tipica en la descomposiciéon de los aluminofosfatos [D.
Li.,, 2012, D. Zhou et al., 2009], (ver Fig. 3). Para el AIPO-
5 se observa una pérdida total alrededor del 20,6%,
mientras que para el SAPO-5 la pérdida es del 13,8%
aproximadamente. Los termogramas en ambos casos
permiten elucidar una pérdida de agua fisicamente
adsorbida enlos porosylos canales alrededor de 1002C
[D.Li.,, 2012, R.].Kalbasiand E.Izadi., 2011], siendo este
evento mas notorio en el AIPO-5. Un segundo evento de
pérdida de peso ocurre a 200 °C correspondiente a la
descomposicién de agua quimicamente adsorbida [A.
Souza de Araujo., 1997, P. Mériaudeau,

1998]. Finalmente, un dltimo evento entre 400
°Cy 600 °C es apreciable en los dos materiales, causado
posiblemente por la descomposicién del agente estruc-
turante (Young and Young, 1993; Mériaudeau et al,
1998; Jiang et al., 2006; Kalbasi and Izadi, 2011; Cheng
etal, 2012; Van Der Borght, Galvita and Marin, 2015).

Enla Tabla 3 se muestran los resultados de com-
posicidn expresados en porcentaje para los materiales.
Se puede evidenciar que para tanto para el grupo de
materiales AIPO-5 como SAPO-5 la composicién de Al,
P y Si fue similar entre cada grupo de materiales. Mas
aun los porcentajes de Cry Ni para cada grupo de mate-
riales corresponde aproximadamente a los porcentajes
tedricos (3% y 5%) con los cuales se impregnaron los
materiales.

TABLA 3. COMPOSICION QUIMICA DE LOS MATERIALES

FUENTE: AUTORES

Figura 3. Analisis termogravimétrico (TGA) a) AIPO-5,
b) SAPO-5.

Fuente: Autores

Sample: APO-5 T File: C:...\Dropbox\Master TGA\090614B.DAT

23,1900 mg 3
Method: Catalizadores y Adsorbent Run Date: 1-Jan-90 19:16

Peso (%)
Deriv. Peso (%°C)

Sample: File: C:..\Dropbox\Master TGA\040515C. DAT
Size: 19.9880 mg TGA Operator: Sandra Amaya
Method: Catalad2 Run Date: 1-Jan-90 00:28

1153%  13.80%
(2.30mg)  (2.76mg) 00

Peso (%)

Al P Si Cr Ni

AlPO-5 18.49+0.37 20.60+0.51 - - -

Cr 3% AIPO-5 17.83£0.36 19.86+0.49 - 3.7+0.2 -
Cr 5% AIPO-5 17.41+£0.35 19.40+0.48 - 6.2+0.3 -

Ni 3% AIPO-5 18.00+0.36 20.06+0.50 - - 2.7+0.1
Ni 5% AIPO-5 17.731£0.35 19.75+0.49 - - 4.310.2
SAPO-5 15.28+0.31 14.87+0.46 11.65+0.28 - -

Cr 3% AIPO-5 15.00+0.30 14.59+0.45 11.43+0.27 1.9+0.1 -
Cr 5% AIPO-5 14.76+0.30 14.37+£0.44 11.26+0.27 3.5+0.2 -
Ni 3% AIPO-5 14.88+0.30 14.48+0.45 11.34+0.27 - 2.7+0.1
Ni 5% AIPO-5 14.54+0.29 14.15£0.44 11.08+0.27 - 5.1£0.2
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Figura 4. Microscopia electrénica de barrido (SEM): a)-b) AIPO-5; c)-d) SAPO-5. F

uente: Autores

Por otra parte, luego de caracterizar las pro-
piedades estructurales de los sélidos sintetizados, fue
necesario la caracterizacién morfolégica y textural con
el fin de tener un mapa de caracterizacién mas completo
del sélido. En las micrografias de los materiales calci-
nados (ver Fig. 4), se observa la formacion de cristales
aglomerados que adoptan distintas morfologias.

Para el AIPO-5 (ver Fig. 4a-b), se evidencian po-
licristales fibrosos de 20 micras de largo y menos de 1
micra de espesor, aproximadamente. A pesar de presentar
diferente morfologia y textura, su composicién es muy
similar presentando en todos los casos porcentajes de O,
Aly P similares. Por su parte, el SAPO-5 present6 formas
cubicas de 3 micras de largo que se aglomeran en poli-
cristales de un tamafio entre 15y 20 micras de espesor,
(ver Fig. 4c), resultado que es coherente con otras inves-
tigaciones (Dang et al, 2014). Mediante esta técnica se
encontré ademdas composiciones puntuales de Al: 23.24;
P:28.15ySi:5.90, (%p/p), similares alas encontradas por
anadlisis de AA las composiciones encontradas fueron de
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Al:15.28; P: 20.03 y Si: 5.41, (%p/p). Al analizar el caso de
impregnacion con Cr 3% en SAPO-5, Fig. 4d, es notoriala
formacién de hexagonos de 4 micras que se superponen
en ciertas capas formando policristales de 15 micras, en
concordancia con los reportes de otros trabajos (Wei et
al., 2015). La composicién porcentual encontrada aqui
(Al: 17.13; P: 18.56; Si: 11.38 y Cr: 3.76) y la encontrada
por AA (Al: 15.28; P: 20.03; Si: 5.41 y Cr: 1.9) muestran
similitud en cuanto a Aly P.

Figura 5. Perfil de desorcion de NH,
Fuente: Autores
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Los perfiles de desorcién de NH, (ver Fig. 5)
presentan diferentes tipos de sitios acidos a diferentes
temperaturas. Entre 155°Cy 200°C se encuentran picos
de desorcion correspondientes a sitios con acidez débil;
entre 250°C y 350°C picos de acidez media; y entre
350 y 500°C picos atribuidos a sitios de acidez fuerte.
Particularmente se encontr6 que para el AIPO-5 se
presenta solo un pico a 200°C correspondiente a una
acidez débil, mientras que para el SAPO-5 es notoria
la presencia de sitios con acidez media. La aparicién
de este tipo de acidez estd atribuida a la incorporacion
de Si en la estructura del SAPO-5, lo cual genera una
descompensacién de cargas y la aparicién de dominios
de Si-Al. Estos perfiles de acidez concuerdan con los
perfiles reportados por otros investigadores [Z. Liu et
al., 2015, A. W. Burton, et al., 2009.]

3.2. Actividad Catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores
sintetizados se reporta en término de conversion y selec-
tividad a hidrocarburoslivianos y pesados (ver Figura 6
y 7).Laconversion se determiné mediante larelacién en-
trela cantidad de propileno consumido y la cantidad de
propileno alimentado (Wei etal.,, 2015). Es evidente que
la conversion de los catalizadores sintetizados muestra
una estrecha relacién con las caracteristicas de acidez
encontradas mediante NH,-TPD. Para los catalizadores
AIPO-5 y SAPO-5, con baja proporcién de sitios dcidos
intermedios y fuertes, la baja conversién de propileno
menor al 10% (ver Figura 5a, 6a) confirma que la can-
tidad de sitios acidos presentes en los catalizadores
influye significativamente en el su comportamiento
catalitico. No obstante, el material SAPO-5, evidencia
una mejor conversion en comparacion con el AIPO-5
debido a una mayor proporcién de sitios adcidos fuertes
tal como lo evidencié los analisis de NH,-TPD.

Luego de realizar las impregnaciones de Cr y
Ni en los materiales AIPO-5 y SAPO-5, se presentaron
diferencias sustanciales en la conversion del propileno.
Por una parte, para los materiales Cr 3%, Cr 5%, y Ni
3% -AlPO-5 se evidencié un mejoramiento en la conver-
sién del propileno en comparacién con su contraparte
AIPO-5 (ver Figura 6b). Este hecho puede ser atribuido
a una modificacién sustancial en la acidez del material
proporcionado por la creacién de nuevos sitios activos,
teniendo en cuenta la baja proporcién de sitos acidos

presentados para el material AIPO-5. No obstante es
notorio que en el material Ni 5% AIPO-5, dicha modifica-
cién enla conversion de propileno no es evidente, debido
quizdas a una oclusién del acceso a los sitios activos del
catalizador por formacién de éxidos en la superficie
debido a la alta carga de metal impregnado.

Figura 6. Actividad Catalitica AIPO-5. a) y b) conversion,
c) selectividad.

Fuentes: Autores
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Por otra parte, la conversion de propileno no su-
fre una modificacién significativa en el material SAPO-5
(ver Figura 7b) luego de las impregnaciones de Cr y Ni.
A pesar de que tanto AIPO-5 como SAPO-5 presentan
estructuras y topologias idénticas, las diferencias en
selectividad luego de la incorporacion de los metales
son evidentes. Tales diferencias pueden ser atribuidas
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a dos hechos en particular: (i) oclusion de sitios activos
por parte de los 6xidos depositados en la superficie
del SAPO-5, tal como lo evidencio los andlisis de rayos
X; (ii) la composicién quimica del SAPO-5 presenta un
menor contenido de P (14.87, %, respectivamente) con
respecto al AIPO-5 (20.6 P, %), lo que sugiere que existe
un efecto sinérgico entre los metales incorporados y el
fosforo. Es cominmente aceptado que las especies de
fosforo estabilizan los intermediarios carbocatiénicos
en esta reaccion, por lo cual es posible que la presencia
de una mayor cantidad de fosforo suprima reacciones
paralelas a la oligomerizacién como el craqueo catali-
tico y la transferencia de hidrogeno que en definitiva
desactivan el catalizador.

Figura 7. Actividad Catalitica SAPO-5. a) y b) conversién,
) selectividad

Fuentes: Autores
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Otro parametro que nos permite evidenciar los
efectos de los materiales y las modificaciones fisico-
quimicas realizadas sobre los mismos lo presentan los
analisis de selectividad (ver Figura 6¢cy 7c). Es evidente
que tanto los materiales AIPO-5 y SAPO-5 presentan una
alta proporcion en la formacion de dimeros con respecto
atrimerosy tetrameros, hecho que puede ser atribuido
alacompetencia entre las reacciones de dimerizaciény
oligomerizacion comunes en la conversién de olefinas
livianas a las condiciones de operacion establecidas.

Nuevamente es evidente que luego de las im-
pregnaciones de Cr y Ni sobre el material AIPO-5, la
proporcion de trimeros y tetrdmeros aumenta significa-
tivamente en comparacion con la formacion de dimeros,
siendo el material Ni 3% AlPO-5 el que obtuvo una mayor
formacién de tetrameros en la reaccién. En términos
generales este grupo de catalizadores impregnados
presento una tendencia haciala formacién de oligbmeros
de cadenas mas largas, caracteristica que puede estar
asociada al tamafio de poro de AIPO-5 que permite una
mayor difusién tanto de propileno como de intermedios
carbocationicos hacia sitios activos del material.

En el caso de la selectividad de SAPO-5, (ver Fig.
7¢), las modificaciones luego de las impregnaciones no
mostraron un efecto positivo en la proporcion de trime-
rosy tetrameros con respecto ala formacion de dimeros.
Nuevamente, el bajo rendimiento en selectividad paralas
incorporaciones de metales en el SAPO-5, sigue estando
relacionado alas caracteristicas superficiales del s6lido
y efectos de la carga del fosforo dentro del material.

4., Conclusiones

A partir de métodos hidro térmicos de sintesis
se lograron sintetizar satisfactoriamente silico-alumi-
nofosfatos tipo AIPO-5 y SAPO-5 de la fase AFI, obte-
niéndose en su mayoria fases puras, de caracteristicas
morfoldgicas y quimicas adecuadas para procesos de
catalisis. Por otra parte, los métodos de impregnacion
hiimeda para la incorporaciéon de metales transiciéon
(Cr y Ni) en los sélidos AIPO-5 y SAPO-5 fue adecuado,
permitiendo alcanzar composiciones cercanas a los
valores teodricos con una distribucién heterogénea de
los metales en la superficie.

La actividad catalitica de los sélidos AIPO-5 y
SAPO-5 y sus diferentes impregnaciones mostraron
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comportamientos diferentes en todo el rango de tiempo.
Se evidenciaron conversiones de propileno no mayores
al 10% paralos catalizadores frescos. No obstante, luego
delas modificaciones realizadas medianteslas impreg-
naciones de los metales, las conversiones aumentaron
significativamente para el grupo de materiales AIPO-5,
siendo el Cr 3% AIPO-5 quien revel6 un mejor resultado;
casos que no fueron evidenciados en el grupo de mate-
riales impregnados para el SAPO-5, en donde inclusive
las conversiones disminuyeron luego de las modifica-
ciones. En cuanto a la selectividad de los materiales
sintetizados y modificados mediante impregnaciones de
metales de transicion, se evidencio un efecto positivo en
laproporcion de oligémeros de cadenalarga en el grupo
de materiales AIPO-5. Nuevamente las modificaciones
realizadas al SAPO-5 no mejoraron el rendimiento en
la selectividad del material. Estos hechos en particular
pudieron atribuirse a un efecto sinérgico de los metales
impregnados en la superficie del catalizador.

De esta manera, el desarrollo de materiales tipo
silico-aluminofosfatos de poro grande y las modificacio-
nes mediante métodos quimicos para la incorporacién
de metales, permiti6 corroborar el efecto catalitico de
estos materiales como catalizadores en la reaccién de
oligomerizacion de olefinas livianas.
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