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El presente trabajo tiene como objetivo realizar un estudio sistematico de la
sintesis de SAPO-11 a partir de geles tipicos de sintesis y geles con bajo contenido de
agente organico, con el fin de mejorar la sintesis de éste solido hacia condiciones que

hagan mas rentable su preparacion.

Para ello se realizaron sintesis, basadas en las condiciones tipicas reportadas
en la bibliografia para SAPO-11, en las cuales se variaron parametros tales como: la
composicion de la mezcla reaccionante, la naturaleza de los reactivos, el tiempo de
agitacion en la preparacion del gel de sintesis, la temperatura y tiempo de
cristalizacion. Luego los solidos obtenidos fueron caracterizados por DRX, analisis
quimico, area superficial, andlisis termogravimétrico y microscopia electronica,

comprobando su actividad catalitica mediante la transformacion del 1-buteno.

Los resultados mostraron que a partir de la composicion tipica de la mezcla
reaccionante se puede sintetizar SAPO-11 a bajos tiempos de cristalizacion (4h), con
una alta pureza y cristalinidad. Disminuyendo el contenido de agente organico en la
mezcla reaccionante tipica (de 1 a 0.3 DPA por mol de Al,O3) manteniendo el resto
de las condiciones igual que en la primera, se obtuvo tridimita en lugar del solido de
interés, la cual a pesar de poseer silicio en su estructura carece de actividad catalitica

en el estudio de la transformacion del 1-buteno.
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Modificando la composicion del gel de partida, disminuyendo el contenido de
agente organico y silicio, cambiando las fuentes de aluminio y silicio, asi como la
temperatura de cristalizacion, se logro sintetizar SAPO-11 a las 16 horas de

cristalizacion, teniendo nuevamente un solido de alta pureza y cristalinidad.

De igual manera, se sintetizd nuevamente SAPO-11 a partir de un gel con
bajo contenido de agente organico, variando solo la fuente de aluminio. El cambio de
fuente realizado afect6 notablemente la actividad catalitica del solido, dado que la
maxima conversion de 1-buteno alcanzada fue del 3%, evidenciando la influencia de
la naturaleza de los reactivos en la sintesis del so6lido de interés con bajo contenido de

agente organico.

Adicionalmente, se realiz6 la sintesis a mayor escala en el laboratorio,
buscando la reproducibilidad de los resultados obtenidos en la sintesis tipica y con
bajo contenido de agente organico. Tal como se esperaba, se logrd sintetizar los
solidos a bajos tiempos de cristalizacion, a 4 horas con la composicion tipica y el de
16 horas con bajo contenido de agente organico. Los mismos poseen una alta pureza
y cristalinidad con una acidez que los hace adecuados para la transformacion del 1-
buteno, alcanzando una conversion promedio de 1-buteno superior al 17% y una

selectividad hacia el isobuteno por encima del 85%.

Finalmente, acorde a los costos estimados, el SAPO-11 sintetizado a partir de
geles con bajo contenido de agente organico influye positivamente en la viabilidad
econdmica para una potencial preparacion del mismo a una escala mayor que la
empleada en el laboratorio. El bajo tiempo de cristalizacion encontrado para la
sintesis tipica y la menor cantidad de amina empleada, son condiciones que favorecen

la rentabilidad econdmica de la preparacion de los solidos a gran escala.
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INTRODUCCION

Los silicoaluminosfofatos (SAPQO’s) son s6lidos microporosos derivados de
los tamices moleculares tipo aluminofosfatos (AIPO’s), que presentan una gran
diversidad de estructuras cristalinas y composiciéon quimica, siendo potencialmente
aplicables como catalizadores y adsorbentes. En particular la estructura del SAPO-11
muestra una actividad catalitica (4cida) para diversas reacciones de refinacion de

petroleo y petroquimica.

La sintesis de tamices moleculares tipo aluminofosfatos, dependen de
diversos factores relacionados con su preparacion. Entre estos factores, se tiene la
composicion de la mezcla de sintesis. Para la preparacion de esta mezcla, se necesita
un agente organico, generalmente una amina alifitica. Las estructuras resultantes
dependen del tipo y concentracion de la amina. Ademas del agente orgédnico, se
requiere de fuentes de aluminio, fosforo y silicio. Las composiciones tipicas de la
mezcla de sintesis vienen dadas por Al,O3: P,Os: Si0;: Amina: 50 H,O. Como se
puede observar la proporcion de la amina con los otros elementos constituyentes del
solido es 1:1, lo que representa aproximadamente 30% en peso de amina en la
mezcla. El papel de la amina en la sintesis, es principalmente actuar como molde para
formar la estructura, de forma que queda atrapada en la estructura porosa del solido,
para luego eliminarla por calcinacion. Sin embargo, en trabajos previos [1] se ha
determinado que la amina retenida en el s6lido representa aproximadamente 10% en
peso del agente organico empleado. Por lo tanto una buena parte de la amina queda
en la solucion madre separada en el solido sintetizado. De hecho, se han reportado
también en trabajos previos, la obtencion del solido como el SAPO-11 en geles con

una proporcion de amina: SiO; de 0.3:0.1, pero con largos tiempos de cristalizacion.

Por lo expuesto anteriormente, se plantea el estudio sistematico de la sintesis

del SAPO-11 en geles tipicos de sintesis y con bajo contenido de agente orgénico y
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un estudio de los so6lidos SAPO-11 obtenidos a tiempos de cristalizaciéon menores de
24 horas, extrapolando los resultados a la preparacion de una produccion determinada
de solido. La reduccién del agente organico en exceso, y menores tiempos de
cristalizacion influyen positivamente en la viabilidad econdémica, para una potencial

preparacion del solido a una escala mayor que la del laboratorio.
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE LA
INVESTIGACION

1.- OBJETIVOS.

A continuacion se presentan los objetivos planteados en este proyecto.

1.1.- Objetivo General.

Realizar un estudio sistematico de la sintesis de SAPO-11 a partir de geles
tipicos de sintesis y geles con bajo contenido de agente orgénico, con el fin de
mejorar la sintesis de éste solido hacia condiciones que hagan mas rentable su

preparacion.

1.2.- Objetivos Especificos.

+ Estudiar la sintesis de SAPO-11 en condiciones tipicas reportadas en la
bibliografia, realizando modificaciones que hagan esta sintesis mas

rentable para su realizacion a una escala mayor.

+ Estudiar la sintesis de SAPO-11 en geles con bajo contenido de agente
organico, realizando las modificaciones necesarias a partir de las

condiciones tipicas.
4 Realizar la caracterizacion de los solidos obtenidos en las sintesis.

+ Evaluar el comportamiento catalitico de algunos solidos sintetizados en

la transformacion del 1-buteno.
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+ Realizar la sintesis a mayor escala en el laboratorio, en las mejores

condiciones establecidas en los estudios cinéticos, tanto en condiciones

tipicas como en condiciones que disminuyan el uso de agente organico.

+ Realizar una comparacion entre los métodos de sintesis encontrados, a

fin de seleccionar el mas adecuado para un posible uso a mayor escala.
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CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

1.- TAMICES MOLECULARES.

1.1.- Resefia Historica.

El término de “tamices moleculares” fue introducido en el afo 1932 por
Mc Bain, para definir sélidos microporosos que presentan la propiedad de separar
sustancias quimicas de acuerdo a su forma y tamafio. En general los tamices
moleculares aluminofosfatos (AIPO4) son una nueva clase de s6lidos microporosos
cuyo diametro de poro oscila entre 3 y 20 A, con una gran diversidad de estructuras
cristalinas y composicion quimica, siendo estas de gran interés en el campo de la

ciencia e industria quimica. [2]

El origen de la quimica de los aluminofosfatos, para la preparaciéon de una
nueva familia de tamices moleculares se basé fundamentalmente en la extensa
literatura sobre sintesis hidrotérmica de aluminofosfatos, y las similitudes
estructurales que existen entre las fases aluminofosfatos (AIPOy) y la silice (SO,).
Esto trajo como consecuencia que a finales de los afos 70 se iniciara una linea de
investigacion con miras de explorar nuevas estructuras de tamices moleculares
sintetizados a partir de geles en presencia de agentes orgdnicos como las aminas o

sales de amonio cuaternario.

Los primeros intentos de sintesis de tamices moleculares tipo
aluminofosfatos, fueron realizados después que los métodos de preparacion de los
tamices moleculares de silice bajo condiciones hidrotérmicas usando agentes

organicos, estuviesen establecidos. [3]
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1.2.- Caracteristicas Generales.

Los tamices moleculares presentan una estructura cristalina ordenada, que le
permite mantener uniformidad en las dimensiones de sus poros, razon por la cual, son
capaces de seleccionar (tamizar) las moléculas que a partir de su forma y tamafio
podréan acceder al interior de su sistema poroso. La alta accesibilidad a la superficie
interna de los tamices moleculares, permite realizar modificaciones sustanciales en la
composicion intra y extrareticular de los mismos. Para el afo 1982, se inicia el
estudio de tamices moleculares basados en los aluminofosfatos por Wilson y sus
colaboradores. Los silicoaluminofosfatos, denominados SAPQO’s, miembros
derivados de la familia AIPO4 mediante la incorporacion de silicio a la estructura

original, se reportaron por primera vez en 1984.

Adicionalmente, se podrian incorporar isomorficamente en las posiciones
ocupadas por los atomos de Al en AIPO, original, cationes divalentes o trivalentes
tales como: Mg™, Mn™ Fe™, Fe™, Co™ y Zn™ para generar nuevos solidos
denominados MeAPO (metal aluminofosfato). En el caso de que este tipo de
sustitucion se lleve a cabo con un metal divalente, se crearia una estructura con carga
negativa en exceso y, por ende, con capacidad de intercambio catidonico. Los MeAPO
se reportaron por primera vez en 1985. En los afios posteriores, se han preparado
estructuras mas complejas, mixtas, tales como los MeAPSO (metal

silicoaluminofosfatos). [2]

En la Figura 1 se presentan de forma esquematica las diferentes familias de

tamices moleculares basados en los aluminofosfatos. [3]
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AIPO,

MeAPO SAPO EIAPO

MeAPSO EIAPSO

Me = Co, Fe, Mg; Mn, Zn
El =As, B, Be, Ga, Li, Ti

Figura 1. Familias de tamices moleculares basados en aluminofosfatos.

Los tamices moleculares tipo MeAPSO y EIAPSO, implican la presencia de
cationes metélicos (Me) y de los elementos (El), asi como de Al, P y Si en la
estructura, pudiendo estar hasta seis elementos diferentes conformando la estructura
cristalina. Estas estructuras presentan propiedades quimicas distintas porque sus
composiciones quimicas son diferentes, y algunos tienen nuevas tipologias
cristalograficas. Las mismas incluyen materiales con poros extragrandes (> 0.8 nm),
poros grandes (0.7 — 0.8 nm) poros medios (0.6 nm), poros pequefios (0.4 nm) y
poros muy pequefios (0.3 nm). [3] Se han reportado varios tamices moleculares tipo

aluminofosfatos con diferentes grados de coordinacion de tetraédrica a octaédrica. [4]

Los tamices moleculares AIPO4 estdn compuestos por tetraedros TO4, a base
de 6xido de aluminio y fosforo, unidos entre si a través de atomos de oxigeno que

conforman la red estructural, como se muestra a continuacion en la Figura 2.
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Figura 2. Red estructural de los aluminofosfatos.

La caracteristica comun de todos los tamices moleculares basados en
aluminofosfatos es que requieren el uso de agentes orgdnicos como medio templante
para poder dar forma a la estructura del so6lido, actuando como una plantilla
moldeadora que a su vez modifica la quimica del gel, ya sea por cambios en el pH o

por interacciones con las especies quimicas del gel. [5]

Existen diferentes tipos de templantes, los cuales en su mayoria son aminas o
iones alquilamonio. Uno de los mas utilizados en la sintesis de tamices moleculares
es la Dipropilamina (DPA) ya que favorece la formacion de canales continuos dentro

de la estructura del solido. [1]

1.3.- Acidez en Tamices Moleculares tipo AIPO,

La acidez Bronsted para 4cidos inorganicos en soluciones acuosas, se define
como la propiedad que tiene una sustancia para ceder un proton. De esta forma, se
consideran como acidos fuertes, aquellos que en solucidon acuosa se disocian
completamente. De una manera similar los sélidos acidos, mientras mayor es la
labilidad del proton asociado a un grupo -OH (mayor cardcter i6nico) mayor es la

fuerza acida.

En las zeolitas, la acidez Bronsted esta relacionada con la carga neta de la

celda unitaria, que a su vez depende del numero de atomos de Al estructurales que la
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conforman. Para compensar la carga negativa sobre la celda unitaria, se necesitan
cationes de compensacion, los cuales pueden ser protones, siendo estos la fuente
principal de la acidez tipo Bronsted. En la Figura 3, se muestran los grupos —OH tipo
puente generados al incluir los protones como cationes de compensacion. Otra fuente
de sitios Bronsted son los grupos —OH terminales o silanoles originados por defectos.
[6]. Los —OH tipo silanol se consideran sitios acidos débiles (poco labiles) mientras
que los —OH tipo puente presentan una labilidad del proton mayor que depende del

entorno y en algunos casos del tipo de estructura.

r i =
Q £ (s} I J
NN N R R ! N
Al 24 si A si \'\ ) s.
AN X X
a) Ol ( Tipo puente) by OH (silanol)

Figura 3. Tipos de grupos OH presentes en las zeolitas (silicoaluminatos).

La acidez Lewis se define como la propiedad que tiene una sustancia para
aceptar electrones. La fuente de acidez Lewis en zeolitas estd menos clara. Se asocia
generalmente a atomos de Al tricoordinados deficientes de electrones, o a especies
cationicas (posiblemente especies de Al extra-red) igualmente deficientes de

electrones.

En los AlIPOs, el esqueleto cristalino estd formado por una combinacion
estrictamente periodica de atomos de Al (elemento trivalente) y P (elemento
pentavalente) en posiciones tetraédricas, (relacion Al/P = 1), lo cual genera
estructuras neutras que no presentan capacidad de intercambio, es decir, carecen de
acidez Bronsted potencial. No obstante, experimentalmente se ha observado tanto
acidez Bronsted débil como Lewis moderada y fuerte sobre estos tamices luego de su

calcinacion. Una explicacion para esta observacion se basa necesariamente en la
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generacion de defectos estructurales que permitan la existencia de grupos OH
terminales tipo P-OH y Al-OH de débil fuerza acida. A continuacion en la Figura 4 se

puede observar lo anteriormente expuesto. [7]

(@] (@] (@] (@] (@] (@]
\_l/ \;/ \AI/ \E/ \AI/
Al
7\ VAN /7 \ /N RN
(@] (@] (@] (@] (@] (@] (@] O (@] (@]

)

%~ _I/O\;/O\ AI/O\ E’/O\
A

Al
/. VRN / N\ 7/ N\ / N\
0 0 o o o 0 o 0 0 0
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H H
|
0 o o o o o o
\P/ \AI/ \;/ \AI/ \;/
7N\ VRN / N\ / N\ VRN
0 o o o 0 o o o o o

©

(A) Red estructural de los aluminosfosfatos
(B) Sitios Lewis, Al deficiente de electrones
(C) Posible sitio Brénsted, grupos OH terminales

Figura 4. Posibles defectos estructurales en los aluminofosfatos.

La incorporacion de otros elementos adicionales, diferentes al fosforo y
aluminio (hasta 15 elementos hoy dia, cuyas valencias pueden variar desde +1 hasta
+5), en la red cristalina de la estructura hipotética AIPO4 puede generar cargas
negativas netas en la estructura que deben ser compensadas por cationes (protones)

intercambiables, generando, de esta manera, acidez tipo Bronsted. [7, 8]

10
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Una forma de generar acidez en los tamices moleculares tipo AIPOy, es por la
incorporacion de Si en los sitios ocupados por P, esto genera un exceso de carga
negativa, que al igual que en las zeolitas, debe ser compensado por cationes. La
fuente de estos cationes generalmente son protones provenientes de la eliminacion de

la amina usada en la sintesis, durante el proceso de calcinacion.

Posible sitio

/ Bronsted.

H
|

N N U
Al Si Al P

L.

7N 7N
o) 0

/N RN
o 0 0 0 o) 0

v

Figura 5. Generacion de sitios acidos por la incorporacién de silicio en la

estructura AIPO,.

El origen de los sitios acidos Lewis en los silicoaluminofosfatos podria

explicarse de igual forma que para las composiciones AIPOj.

11
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2.- SILICOALUMINOFOSFATOS.

2.1.- Caracteristicas Generales.

Los silicoaluminofostfatos (SAPQO’s), son tamices moleculares derivados de la
familia de los AIPO’s originados por la incorporacion de silicio tetravalente (Si™) en
la estructura de los aluminofosfatos. Si la incorporacion de silicio implica la
sustitucion del P, esto origina un desbalance de carga que conlleva a una estructura
con exceso de carga negativa, requiriéndose la presencia de cationes compensatorios
tales como protones, los cuales, se unen a los tetraedros SiO4 pudiendo moverse de un
oxigeno a otro. Esta nueva familia de tamices moleculares, tiene la capacidad de
intercambio catidnico, los mismos son empleados como adsorbentes para purificar
especies moleculares, asi como catalizadores o soporte de estos. [9] Como en el caso

de los AIPOg, los SAPO’s exhiben buena estabilidad térmica e hidrotérmica. [10]

2.2.- Métodos de Incorporacion de Silicio en la estructura de los
Aluminofosfatos.

La formacion de los tamices moleculares tipo silicoaluminofosfatos consiste
en la incorporacion de silicio en la estructura de los aluminofosfatos, tal como se
menciond anteriormente, la misma se basa en ciertos lineamientos de la quimica
cristalina, entre los cuales se encuentran la regla de Pauling y la de Lowenstein. La
primera establece que las fuerzas de unidn sobre el oxigeno en el enlace T-O, no debe
exceder su valencia 2, donde T es el elemento incorporado (El, Si, Al). [11, 12] La
segunda establece que un dtomo de aluminio no puede tener otro atomo de aluminio
en coordinacién secundaria, basando su planteamiento en la estabilidad de los
enlaces, teniendo que la adyacencia de las cargas negativas en Al-O-Al-O-Si son

menos estables que en Al-O-Si-O-Al-O-Si.

12
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La incorporacion de silicio en la estructura de los aluminofosfatos se puede

realizar mediante tres mecanismos: [13]

a) Mecanismo SM1: Donde un atomo de aluminio es sustituido por un atomo de

silicio, sin embargo, el enlace P-O-Si, en coordinacion tetraédrica no se observa por
lo tanto la sustituciéon de Al por Si en la red tridimensional de los AIPO4 no es
posible. Esto se explica por la regla del enlace de Pauling la cual indica que la fuerza
de enlace de los aniones de oxigeno no puede exceder la valencia de 2. Sin embargo
en coordinacion octaédrica el silicio pudiera formar enlace con el fosforo, ya que
cumple con la regla de Pauling. A continuacioén se presenta la Tabla 1 en la cual se
muestran los enlaces permitidos y no permitidos en los tamices moleculares tipo

aluminofosfatos en coordinacion tetraédrica. [14]

Ademas si se sustituye un tetraedro negativo de Al por uno neutro de Si
implica un exceso de carga positiva que debe ser neutralizada por un intercambiador

anidnico que no ha sido reportado.

Tabla 1. Enlaces en los tamices moleculares tipo aluminofosfatos.

FUERZA DE NO FUERZA DE

OBSERVADO ENLACE OBSERVADO ENLACE
Al-O—-P 2.00 P-O-P' 2.50
Si—0-Si? 2.00 P-0-Si 2.25
Si—0- Al 1.75 Al-0-Al  Nocumplereglade

Lowestein

"Estructuras cargadas positivamente.
2 .
Estructuras neutras o cargadas negativamente.

b) Mecanismo SM2: Donde un atomo de fésforo es sustituido por un atomo de

silicio generandose un desbalance de carga que conlleva a una estructura con exceso
de carga negativa requiriéndose la presencia de cationes de compensacion. De ésta
manera el soélido adquiere la capacidad de intercambio catidnico 'y,

consecuentemente, acidez Bronsted potencial.

13
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¢) Mecanismo SM3: Cuando los atomos de silicio se intercambian en la estructura

AIPO,_ por pares, sustituyendo un par Al-P, el solido resultante serd como el AIPO4
original, de caréacter neutro. Este tipo de sustitucion origina también enlaces Si-O-P
por lo tanto este tipo de sustitucion debe ir obligatoriamente acompafada de una
sustitucion adicional de silicio por fosforo (SM2), a fin de evitar los enlaces Si-O-P
ya que violan los principios basicos del enlace quimico (fuerza total de enlace sobre

los puentes de oxigeno mayor que 2).

A continuacion se presenta la Figura 6, en la cual se pueden observar los
diferentes mecanismos de incorporacion del silicio en la estructura de los

aluminofosfatos. [15]

e ")
O
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O\\_/D\_‘ /O\\‘ I/O.\_\ I_/‘G\\‘__/O\ +/‘D
Al ‘5.' f‘ ot Al j"-
oo 0o oo oD 0O o ©°
Mecanismo Sh3
O O
~ \S'/U\&/O\‘S/o\“/lc’\‘ ./O
‘-'*."' ‘f.' l 11 Al .
oD oo Sl ! 0D o O
MMecanismo SM2 ¢ 5063
\ J

Figura 6. Mecanismos de incorporacion del silicio.

Debido a la incorporaciéon de silicio dentro de la estructura de los
aluminofosfatos por los mecanismos combinados SM2 y SM3, se originan las
llamadas islas de silicio que son constituidas unicamente de SiOs en forma
tetraédrica. El tamafio de la isla de silicio lo determina el nimero de Si o Al incluidos

y el mismo no es arbitrario sino que depende de la topologia de la estructura en la

14
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cual los elementos que rodean al Si son Al y no P. En todo caso la generacion de

acidez viene determinada por el mecanismo SM2.

De estas islas de silicio se tienen evidencias experimentales por Resonancia
Magnética Nuclear de 4ngulo magico (MAS-N.M.R) de *’Si, donde se han
encontrado sefiales asignadas a Si rodeado por 4 Al, Si rodeado por un Siy 3 Al, Si
rodeado por 2 Si y 2 Al, Si rodeado por 3 Si y un Al y Si rodeado por 4 Si, a

diferentes desplazamientos quimicos. [16]

2.3.- Estructura de los Silicoaluminofosfatos, SAPO’s.

La estructura de los silicoaluminofosfatos es similar a la de los
aluminofosfatos. La estructura AIPO4-11 o AEL pertenece al sistema ortorrombico y
sus parametros de celda tipicos son: a = 13.5 A; b=18.7 A; ¢ = 8.45 A. Su sistema
poroso esta constituido por anillos elipticos de 10 miembros y dimensiones de poro

de 6.3 x3.9 A de didmetro. [17, 28]

Figura 7. Estructura del SAPO-11 (AEL)

El tipo de estructura de los aluminofosfatos y sus derivados es indicado
normalmente por un nimero entero antecedido de un acrénimo composicional. Por

ejemplo el SAPO-5 es un tamiz molecular que contiene Si, Al y P y que presenta una

15
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estructura tipo 5. La numeracion de la estructura es arbitraria y esta relacionada con
los tamices moleculares basados en AIPOs. Asi, AIPOs, SAPO-5, CoAPO-5 y
GaAPSO-5 presentan la misma estructura cristalina. El niimero no tiene ninguna
relacion con el utilizado previamente para definir otros tipos de zeolitas, como por

ejemplo la ZSM-5.

A continuacion en la Tabla 2 se listan las estructuras de algunos

silicoaluminofosfatos. [17]

Tabla 2. Estructura de algunos silicoaluminofosfatos.

ESPECIE Tipo de Tamario de _ .
SAPO Estructura Poro (nm) Porosidad
5 AlIPO4-5 0.80 Grande
11 AlIPOs-11 0.60 Media
16 AlIPO4-16 0.30 Pequenia
17 Heroinita 0.43 Pequefia
31 AlPO4-31 0.70 Media
34 Chabazita 0.43 Pequenia
35 Levitita 0.43 Pequena
37 Faujasita 0.80 Grande
40 Nueva 0.70 Media
41 Nueva 0.60 Media
42 Zeolita A 0.43 Pequena
44 Nueva 0.43 Pequenia

* Referida al tamafio de poro.

Desde el afio 1986 la Internacional Zeolita Association (IZA), para eliminar

posibles confusiones, asigna un codigo de tres letras a los tamices moleculares
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aceptados por la misma. [17] En la Tabla 3 se muestran algunos ejemplos de la nueva

y las anteriores nomenclaturas.

Tabla 3. Nomenclatura empleada por la IZA y por la Union Carbide

Nomenclatura de la Union

Nomenclatura IZA

Carbide

ALPO4-5 AFI
SAPO-47 CGA
CoAPO-50 AFY
ZSM-11 MEL
AlPOy4-11 AEL
MAPO-36 ATS
ZSM-5 MFI
AIPO4-54 VFI
SAPO-40 AFR

2.4.- Selectividad de los Silicoaluminofosfatos, SAPO’s.

Los tamices moleculares aluminofosfatos y sus derivados poseen una
estructura cristalina conformada por la combinacion tridimensional de tetraedros TO4
unidos entre si por medio de dtomos de oxigeno, lo que le confiere una selectividad
geométrica o de forma. Esta combinacion de tetraedros origina los canales o
cavidades accesibles a través de los poros de formas y tamafios variados. Por estas
razones, los silicoaluminofosfatos presentan en la selectividad de forma, tres tipos de
selectividades ya conocidas: hacia los reactivos, los productos y estados de

transicion.
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La selectividad hacia los reactivos estd ligada hacia la dificultad de ciertas
moléculas de los mismos para alcanzar los sitios activos del solido. La selectividad
hacia los productos se encuentra relacionada con la imposibilidad que poseen ciertas
moléculas de producto en su difusion hacia el exterior de los poros del solido, lo cual
conduce a la formacion preferencial de moléculas mas pequefias. Finalmente, la
selectividad hacia los estados de transicion esta vinculada con la dificultad de
formacion de ciertos estados de transicion como consecuencia del impedimento
estérico ocasionado por el espacio limitado existente en las cercanias de los centros

activos.

De igual manera, estos solidos también presentan una selectividad de
naturaleza energética o electrostatica, originada por las fuerzas de interaccion entre la
estructura del solido y las moléculas que penetran al espacio intracristalino. Esta
selectividad es la responsable de la adsorcion tanto de moléculas polares como
moléculas insaturadas, ademas depende de la fuerza y distribucion de los sitios acidos

y de los gradientes de campo dentro de las cavidades del solido.

2.5.- Sintesis de los Silicoaluminofosfatos.

Los tamices moleculares basados en AIPOs;, en especial los
silicoaluminofosfatos, se obtienen hidrotérmicamente a presion autdogena a partir de
un gel de sintesis que contiene aluminio, fésforo, silicio, agua y un agente orgéanico
que ademas de direccionar la estructura a sintetizar, juega un rol esencial en la

compensacion de carga en la estructura y el pH.
Una sintesis tipica de estos tamices comienza con la combinacion de

cantidades equimolares de una solucion acuosa de acido fosforico a la fuente de

aluminio. Luego se agrega la fuente de silicio a la mezcla anterior y finalmente el
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agente organico. La preparacion del gel se realiza a temperatura ambiente con

agitacion constante midiendo el pH en cada etapa de preparacion.

Una vez obtenido el gel, es calentado entre 100 y 200 °C durante cierto
tiempo para promover su cristalizacion. Esta etapa se puede ver afectada por varios
parametros, entre ellos, la naturaleza de los reactivos, la concentracion de los

compuestos del gel de sintesis, la temperatura, el tiempo y la agitacion. [3, 10]

Culminado el tiempo de cristalizacion, el so6lido es recuperado por
centrifugacion y lavado con agua hasta alcanzar un pH neutro. Seguidamente se

calcina con la finalidad de remover completamente el agente templante.

2.5.1.- Factores que influyen en la sintesis de SAPO’s.

La sintesis de los tamices moleculares, tipo SAPO, se puede ver influenciada
por varios factores, entre los cuales destacan la naturaleza de los reactivos, la
composicion de la mezcla reaccionante, el modo de preparacion de la mezcla
reaccionante, el pH de la mezcla reaccionante, el agente templante, la temperatura de
cristalizacion, el tiempo de cristalizacion y el tratamiento de los solidos obtenidos

entre otros. [3, 12]

a) Naturaleza de los reactivos:

La naturaleza de los reactivos puede afectar significativamente el resultado de
la sintesis. El uso de sales de aluminio o aluminato como la fuente de aluminio y de
fosfatos como la fuente de fosforo, no es conveniente para la sintesis de
aluminofosfatos microporosos. La fuente mas utilizada de fosforo es el acido

ortofosforico, una forma esencialmente monomeérica de POj,.
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Las fuentes mas estudiadas de aluminio son la alimina en su forma
pseudobohemitica, y el alkéxido, los cuales no introducen cationes extrafios evitando
asi la formacion de los aluminofosfatos de estos cationes. Como fuente de silicio han
sido empleadas satisfactoriamente todas las formas de silice, como lo son la silice

coloidal, precipitada, calcinada y alkéxido.

La mezcla de sintesis contiene un agente templante en la forma de una amina
o hidroxido de amonio cuaternario, el cual contribuye con la formaciéon de la

estructura asi como con la estabilidad de la misma a través de los enlaces formados.

Finalmente, el solvente mas utilizado es el agua, el cual colabora con la
solvatacion de las especies solidas involucradas, favoreciendo el transporte y el
mezclado de las mismas, interviniendo en la formacion de la estructura y

contribuyendo con la estabilidad térmica y termodinamica del s6lido. [12]

b) Composicion de la mezcla reaccionante: [3]

La composicion de la mezcla reaccionante queda definida a través de una
serie de relaciones molares cada una de las cuales tendréd una influencia especifica en
la sintesis del tamiz. [8] A continuacidon se presentan las composiciones tipicas de

mezclas de reaccion para los tamices moleculares basados en aluminofosfatos.

Tabla 4. Composiciones tipicas de las mezclas de reaccion para los tamices
moleculares basados en AIPO,.

A|PO4 1.0R: A1203 . P205 140 H20

SAPO 1.0 R : AL,O3 : P,Os : 40 H0 : 0.3 Si0,
MeAPO 1.0R : 0.8A1,0; : P,Os : 40 H,0 : 0.4 MeO
\VIVAVRN{OM 1.0 R : 0.9A1,03 : P,Os : 40 H,0 : 0.2 MeO : 0.3Si0,
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En cada una de las composiciones presentadas en la Tabla 4 el agente
templante (R) se encuentra en exceso de los requerimientos del producto, lo cual
permite controlar el pH de la mezcla de sintesis. El contenido de silicio en el
producto se puede incrementar manipulando el tipo y concentracion de agente

orientador utilizado, la temperatura y el tiempo de cristalizacion.

c) pH de la mezcla reaccionante:

A lo largo de la cristalizacion el pH de la mezcla varia entre 3 y 10 con
tendencia a estabilizarse en valores neutros. El pH inicial de la mezcla depende de la
cantidad de H3;PO4 y del agente templante. Generalmente en la sintesis, el pH se

incrementa a medida que se consume el 4cido fosforico.
En la sintesis de los silicoaluminofosfatos se requiere un medio 4cido con la
finalidad de incrementar el efecto mineralizante del agua, logrando asi solvatar

facilmente la silice y la alimina presente en el gel de sintesis.

d) Preparacion de la mezcla reaccionante:

En la literatura se han presentados diferentes métodos para la preparacion de
los tamices moleculares microporosos. En el caso de los silicoaluminofosfatos se
mezclan inicialmente la fuente de fosforo con el agua, luego se agrega la fuente de
aluminio seguida de la fuente de silicio y finalmente el agente templante. El efecto
que genera el orden de adicion de los reactivos no esta bien definido, sin embargo
esta claro la influencia que ejerce el mismo sobre la reologia de la mezcla asi como

en el pH de la misma.
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¢) Temperatura y tiempo de cristalizacion:

El tiempo de cristalizacion varia considerablemente dependiendo de la
temperatura, la estructura y la composiciéon de la mezcla de sintesis, entre otras
variables. Las temperaturas de cristalizacion varian entre 100 y 200 °C. El aumento
tanto del tiempo como de la temperatura de cristalizacion, puede causar la formacion

de fases diferentes a las deseadas.

Generalmente, la cristalizacion se realiza en condiciones estaticas, sin
embargo, la agitacion durante la misma permite utilizar temperaturas de cristalizacion
mas bajas acelerando el proceso, ademas de compensar la heterogeneidad de la

mezcla de reaccion, pero puede afectar la formacion de la estructura deseada.

f) Tratamiento del sélido sintetizado:

Los tamices moleculares basados en aluminofosfatos son recuperados
tipicamente por centrifugacion o filtracion. En el primero, el producto es sedimentado
y separado del sobrenadante por decantacion, y luego lavado con agua. Este proceso
puede ser repetido varias veces para alcanzar un lavado adecuado del sélido. Por otro
lado, con la filtracion y lavado continuo con agua se tiene un mejor método para
remover las trazas del licor madre del producto, sin embargo, a pesar de recuperarse
todo el producto sélido no se logran separar las fases que difieren significativamente

en densidad o morfologia del producto.
Adicionalmente, estos tamices, son sometidos a un proceso de calcinacion en

corriente de aire, via pirdlisis y combustion con la finalidad de remover de la forma

mas facil y completa el agente templante ocluido dentro del solido.
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2.5.2.- Antecedentes sobre sintesis de SAPO-11.

En la bibliografia se puede conseguir diversos trabajos sobre sintesis de
SAPO-11, sin embargo en esta seccion solo se hace referencia a trabajos anteriores
realizados en el laboratorio de Tamices Moleculares sobre sintesis de SAPO-11 que

sirven de base al presente trabajo.

Orozco y Romero [14], en el afio 1994, realizaron la sintesis y caracterizacion
del SAPO-11 y SAPO-34 variando en el caso del SAPO-11 la fuente de aluminio, y
para el SAPO-34 el agente templante. En ambos casos se estudio la cinética de

cristalizacion entre 2 y 100 horas de reaccion.

Para la sintesis de SAPO-11 utilizaron como fuentes de aluminio Catapal B e
Hidréxido de Aluminio (Al(OH);xH,0), llamados SAPO-11(1) y SAPO-11(2)
respectivamente, con una composicion de gel: DPA:A1,05:P,05:0.3S10,:50H,0. Para
las dos fuentes de Al se obtuvieron solidos de alta pureza, ya que en la DRX no
encontraron lineas diferentes a las del SAPO-11. Para ambas sintesis determinaron el
rendimiento, el cual fue expresado como gramos de sélido por 100 gramos de gel, los
cuales resultaron comparables, los mismos variaron desde 13.2 a 16.1% para SAPO-
11(1) y entre 14.3 y 21.1% para el SAPO-11(2). En la Tabla 5 se presentan un

resumen de los resultados obtenidos por Orozco y Romero. [14]
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Tabla 5. Resumen de los resultados obtenidos en la sintesis de SAPO-11.

Tiempo de H antes H después
SINTESIS Cristal?zacién P de la P de Ig Cri % gje_ % d?
L R ristalinidad  Rendimiento
Cristalizacion  Cristalizacion
2 6.73 85.2 13.2
4 6.73 90.4 14.3
8 6.63 93.9 15

24 6.80 95.2 14.6

SAPO-11(1) 32 3.24 6.85 97.0 15.6
46 6.84 94.6 16.1

70 6.72 100 15.8

100 6.82 94.3 15.7

2 6.87 60.3 15.3

4 7.03 72.9 21.1

8 7.31 79.7 15.6

24 7.78 87.7 16.7

SAPO-11(2) 32 6.05 7.44 89.1 17.3
46 8.29 914 14.3

70 8.91 100 15.5

100 8.46 96.3 15.6

Sin embargo, en la sintesis con Al(OH);xH,O alcanzaron un valor mayor de
pH antes de la cristalizacion, lo cual puede deberse a una mayor reactividad de dicha
fuente con el H3PO4, dejando una mayor cantidad de amina libre en relaciéon a la
sintesis de Catapal B. Los autores concluyeron que los valores de pH después de la
cristalizacion son mayores que el pH de partida debido a la amina libre después del

proceso de cristalizacion.

Rodriguez, Karina [18] para el afno 1995 en su trabajo especial de grado,
realizé la sintesis y caracterizacion del SAPO-31, variando diferentes pardmetros,
entre los cuales se encuentran el tiempo (0 a 178 h) y la temperatura de cristalizacién
(150 a 200 °C) y las fuentes de silicio (Ludox AS40, Gomasil-200) y aluminio
(Hidroxido de Aluminio, Catapal B, Isopropdxido de Aluminio).

La autora, logro sintetizar el s6lido SAPO-31 con alta pureza y cristalinidad.

Sin embargo, a lo largo de las diversas sintesis obtuvo diferentes estructuras, SAPO-
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11 y AIPO4-Tridimita, lo cual asoci6 a las similitudes en las composiciones de los

geles de partida de estos solidos.

Rodriguez [18] realiz6 varias sintesis, siendo los resultados obtenidos en
varias de sus sintesis, base para el estudio planteado en este trabajo. Una de las
sintesis  (sintesis A) fue llevada a cabo a partir del siguiente gel:
1DPA:0.9A1,05:P,05:0.3S10,:50H,0, a una temperatura de cristalizacion de 150 °C
empleando como fuente de aluminio Isopropéxido de Aluminio (IPA) y de silicio
Ludox AS-40, cuyo resultado fue la obtencion de SAPO-11 en los diferentes tiempos
de cristalizacion, en vez de la estructura esperada. En otra sintesis (sintesis B) la
autora modifico las fuentes de aluminio (Catapal B) y de silicio (Gomasil-200)
partiendo del siguiente gel 1DPA:0.9A1,03:1P,05:0.1S10,:50H,O0 y a igual
temperatura de cristalizacon que en la anterior con la finalidad de obtener SAPO-31.

La misma obtuvo en los diferentes tiempos de cristalizacion SAPO-11.

De igual manera, la autora realizd otra sintesis (Sintesis C), en la cual
disminuy6 la concentracion del agente templante manteniendo las mismas fuentes
utilizadas en la sintesis A, cuyo gel de partida fue
0.3DPA:0.9A1,05:1P,05:0.3S10,:40H,0O obteniendo en un tiempo de 24 horas de
cristalizacion SAPO-11 como fase mayoritaria, con algo de SAPO-31 y Tridimita. La
fase SAPO-11 disminuye al aumentar el tiempo de cristalizacion, teniendo que a las
63 horas de cristalizacion la cantidad de SAPO-31 y SAPO-11 es casi similar
manteniéndose practicamente constante la tridimita, mientras que a un tiempo
superior aproximadamente 90 horas se obtiene una mayor cantidad de SAPO-31, la
cual disminuye para tiempos mayores de cristalizacion, mientras se incrementa la

cantidad de Tridimita.

Adicionalmente, Rodriguez [18] realiz6 otra sintesis (Sintesis D) en la cual
vari6 la concentracion y la fuente de silicio (Gomasil-200), partiendo de un gel que

presenta las siguientes composiciones: 0.3DPA:0.9A1,053:1P,05:0.1S10,:40H,0, en
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la que obtuvo la estructura deseada SAPO-31 a un tiempo de cristalizacion de 40, 60
horas; sin embargo, las fases SAPO-11 y AIPOy-tridimita aparecen inicialmente a las
24 horas de cristalizacion. Es necesario destacar que a las 40 y 60 horas la autora
reporta la presencia mayoritaria de SAPO-31, suponiendo que al cabo de 75 horas la
fase de SAPO-31 inicia su disolucion dando paso a la formacién de las estructuras
anteriormente mencionadas, teniendo que a las 120 horas de cristalizacion la fase

SAPO-11 se encuentra en mayor proporcion.
Para un mejor entendimiento de lo anteriormente expuesto, se presenta a
continuacion la Tabla 6 donde se muestran los resultados obtenidos por Rodriguez

[18] para los diferentes tiempos de cristalizacion en la sintesis C y D.

Tabla 6. Presencia de las diferentes estructuras en la sintesis C y D.

Sintesis Tiempo de Cristalizacion (h) Resultado
0 Bernilita > Cristobalita
24 SAPO-11 >> SAPO-31 > Tridimita
C 63 SAPO-11> SAPO-31 >> Tridimita
87 SAPO-31 >> SAPO-11 >> Tridimita
136 Tridimita > SAPO-11 > SAPO-31
168 Tridimita >> SAPO-11
0 Cristobalita > Bernilita
24 SAPO-11 >> Tridimita
40 SAPO-31
D 60 SAPO-31
75 SAPO-31 > SAPO-11
120 SAPO-11 >> SAPO-31
178 SAPO-11>>Tridimita

Seguidamente, en la Figura 8 se muestran los espectros de DRX obtenido por

Rodriguez en la sintesis D.
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Figura 8. Patrones de DRX de los sélidos obtenidos en

tiempos de cristalizacion.

la sintesis D a distintos
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Finalmente, caracteriz6 ambos SAPO’s y comparé los resultados obteniendo
que ambas estructuras presentan un area superficial especifica similar.
Adicionalmente, compard las propiedades cataliticas de los sdlidos mediante la
transformacion del 1-buteno, obteniendo que el SAPO-31 a pesar de tener una alta
actividad y estabilidad catalitica presentdé una selectividad menor hacia la
isomerizacion esqueletal que la mostrada por el SAPO-11, lo cual asoci6 al tamafio

de poro del s6lido y la acidez.

Rodriguez concluye que las condiciones de sintesis del SAPO-31 se
encuentran en un rango muy estrecho (condiciones del gel de partida), formandose en
el mismo sistema composicional SAPO-11, donde el SAPO-31 se puede considerar

una fase metaestable y el SAPO-11 es la fase estable del sistema.

En el afio 1999, Montano y Ramirez [1] sintetizaron SAPO-11 utilizando
como fuente de aluminio AI(OH);xH,0 y como agente templante Di-n-propilamina
(DPA) variando el tiempo de preparacion del gel (A con 3 horas de preparacion y B
con seis horas), con la finalidad de verificar la reproducibilidad del sistema de
cristalizacion utilizado, basandose en el trabajo realizado por Orozco, asi como la
comparacion de dicho tamiz con los tamices moleculares MeAPSO. La composicion

de gel utilizado fue DPA:Al,03:P,05:0.3S10,:40H,0.

Montafio y Ramirez obtuvieron los solidos SAPO-11 (A y B) con altos
porcentajes de cristalinidad y con un porcentaje inferior al 5% de fases extrafas, es
decir diferentes a las esperadas. Calcinaron en corriente de aire alguno de los solidos
sintetizados con la finalidad de eliminar el agente orgdnico ocluido en la estructura, y
posteriormente caracterizarlos, obteniendo que el SAPO-11 B presentaba un area
superficial de 206m*/gr a diferencia del SAPO-11A cuya 4rea era de 151m?/gr. El
analisis termogravimétrico de los solidos sintetizados indicd un contenido promedio
de agente orgéanico de 10% en peso, indicando que se utiliza un exceso aproximado

de 17% en el gel de partida. Finalmente, Montafio y Ramirez recomiendan disminuir
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el contenido de DPA en el gel de sintesis y regular el pH del mismo con otro tipo de

base como por ejemplo NH4(OH).

En general, en la mayoria de los trabajos realizados en el Laboratorio de
Tamices Moleculares se ha usado la composicion del gel con 1 mol de DPA por mol
de P,0s, con un tiempo de cristalizacion de 24 horas y entre 190 y 200 'C como

temperatura de cristalizacion.

2.6.- Aplicaciones de los Silicoaluminofosfatos.

De acuerdo a reportes en la bibliografia, los tamices moleculares basados en
aluminofosfatos muestran actividad catalitica en craqueo catalitico fluido,
hidrocraqueo, desparafinado, reformado, alquilaciones de aromaticos, conversion de
metanol a olefinas y oligomerizacion de olefinas. En muchos casos, las olefinas
juegan un papel importante, bien sea como componentes de la alimentaciéon o como
intermediarios de reaccion. Para diversas reacciones que involucran olefinas se ha
encontrado un comportamiento favorable para muchos SAPO’s de poro medio y

pequefio. [19, 20]

Asi por ejemplo, la reaccion del 1-buteno sobre SAPO-11, a temperaturas entre
400 y 550 °C, produce una alta selectividad (~ 90%) los isémeros 2-buteno (cis y
trans) y el iso-buteno, a conversiones entre 70 y 80 %, mostrando ademas una buena
estabilidad catalitica. El craqueo de 1-buteno esta fuertemente limitado, lo cual

corrobora la acidez media de éste solido. [21]

También el SAPO-11 impregnado con platino, Pt/SAPO-11, resulta ser un
catalizador adecuado para la deshidroisomerizacion de n-pentano a 500 °C, con
rendimiento y selectividad maxima hacia la formacion de pentenos, con una

distribucion similar a la obtenida bajo condiciones de equilibrio termodindmico. [22]
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3.- METODOS BASICOS DE CARACTERIZACION DE LOS TAMICES
MOLECULARES

Para un mejor entendimiento de las propiedades fisico-quimicas de los
tamices moleculares basados en aluminofosfatos, se requiere la aplicacion de

diferentes técnicas de caracterizacion complementarias.

3.1.- Difraccién de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica que permite identificar un
solido mediante la comparacion de espectros utilizando los patrones reportados en la
literatura; esta puede dar informacion cualitativa y cuantitativa. La primera permite
identificar el tamiz molecular y detectar la presencia de otras formas cristalinas, la
segunda permite determinar el grado de pureza o cristalinidad asi como los

parametros de la celda unitaria.

Estd técnica se realiza mediante el método de polvo, en donde el sdlido
finamente molido es colocado en una celda para ser irradiado con la linea de cobalto,
K;, (A= 1.7009 A) o de cobre (A= 1.5904 A) con la finalidad de obtener el patron de

difraccidn del sélido.

El porcentaje de cristalinidad se determina asumiendo que la intensidad de los
picos es proporcional al grado de cristalinidad de la muestra, por lo cual se elige el
solido que posea la mayor intensidad de pico como la muestra patron y se le asigna
un 100% de cristalinidad; es por ello que se define como la suma de las intensidades
de los picos de una muestra entre la suma de las intensidades de los picos de la

muestra patron por cien, tal como se expresa a continuacion:
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o Z Intensidades de las lineas de muestras
% Cristalinidad =

- - *100  (Ecuacion 1)

Z Intensidades de las lineas del solido patron

La pureza del sélido sintetizado se determina identificando la presencia de

otras fases existentes en el, calculando la distancia interplanar (d), correspondiente a

cada linea de difraccion, mediante la siguiente relacion, conocida como la ecuacion
Bragg:

d= ﬂ; n=1 (Ecuacion 2)
2#Senf

Donde:
d: Distancia interplanar.
A: Longitud de onda.

En la Figura 9, se muestra un difractograma tipico de un tamiz molecular tipo

SAPO-11.
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Figura 9. Patron de DRX del SAPO-11
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3.2.- Analisis Quimico Elemental.

El analisis quimico elemental permite determinar las cantidades de aluminio,
fosforo y silicio, el mismo puede ser realizado por diferentes técnicas siendo una de
ellas la espectroscopia de absorcion atomica. Esta, se basa en variables cuantitativas
y cualitativas, asi como en la concentracion de dtomos que permite determinar la

composicion TO, de los tamices moleculares.

La variable cuantitativa esta condicionada por los parametros que afecten el
proceso de absorcion, siendo la mas importante, la concentracion de la muestra
analizada. Esta concentracion es una funcién de la velocidad instantanea a la cual la
muestra es consumida produciendo el vapor atomico absorbido, y este también
relacionado a la concentracidon del elemento a ser determinado en la muestra o en la
solucion, segin lo demuestra la ley de Beer. La absorcion es cuantitativamente una

funcién de la concentracion de a&tomos en el camino del rayo de luz de la fuente.

La variable cualitativa esta representada por la longitud de onda a la cual se
manifiesta la absorcion para cada elemento analizado, ya que dicha absorcion ocurre
a la misma longitud de onda a la que el elemento produce sus emisiones cuando este

es excitado.

3.3.- Resonancia Magnética Nuclear de angulo magico de *°SI, AL, *'P.

La espectroscopia de RMN de *°Si provee una prueba directa de la sustitucion
de uniones (O-Al-O) por uniones (O-Si—O), lo cual permite una determinacion
cuantitativa de la distribucion de las diferentes unidades de construccion y por ende

de la relacion Si/Al intrarreticular. [8]

Debido a la regla de Lowenstein el espectro RMN de *’Al de un tamiz

molecular, puede contener una linea de Al debido al tnico sitio permitido, Al (4Si).
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Al igual que con *’Si se observan corrimientos en los desplazamientos quimicos de la
senal de Al de acuerdo a la geometria de los enlaces Al-O-Si, aunque éstos son poco

sensibles a la estructura. [23]

La espectroscopia RMN de *’Al permite distinguir y cuantificar los 4tomos de

Al de coordinacion tetraédrica y los atomos de Al de coordinacion octaédrica. [8]

El andlisis complementario de los espectros de Si y Al revela informacion
detallada de los efectos de las diferentes variables consideradas durante la sintesis del

tamiz molecular deseado.

El espectro de *'P N.M.R puede ser usado para determinar la huella digital de
los aluminofosfatos microporosos y silicoaluminofosfatos. Esta aproximacion es atin
mas poderosa cuando se combina con la Al N.M.R. Esta 4rea es particularmente
relevante para entender la flexibilidad, estabilidad y reactividad de las estructuras

deseadas.

3.4.- Microscopia Electronica.

La microscopia electronica es empleada para la caracterizacion morfoldgica y
composicional de sdlidos cataliticos. Durante esta prueba, se realiza un barrido en el
cual se observa las formas y tamafos de las diferentes fases presentes en un

catalizador, asi como la composicion quimica.

3.5.- Adsorcién Fisica de Nitrégeno.

Las pruebas de adsorcion se realizan para determinar el area superficial

especifica (ASE), la cual esta directamente relacionada con la adsorcion fisica de
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gases, definiendo esta como la fijacion de moléculas de un fluido sobre la superficie

del sélido, asi como con el grado de cristalinidad del tamiz molecular.

La técnica consiste en medir la cantidad de gas necesario para formar una
monocapa de moléculas de gas sobre la muestra. Aunque pueden emplearse
diferentes adsorbatos, el mas utilizado es el nitrogeno a la temperatura del nitrégeno
liquido (-196 °C). [8] La cantidad de gas adsorbido por gramo de solido depende de

la presion del gas, de la temperatura y de la naturaleza del adsorbente.

Existen dos formas para determinar la capacidad de adsorcion de gases en
superficies solidas: el método volumétrico, en donde el volumen adsorbido es
determinado manométricamente y el método gravimétrico en el cual se determina la

masa del gas adsorbido mediante una microbalanza. [1]

El método aplicado en el analizador de area superficial se basa en la ecuacion

de BET, la cual describe la adsorcion de un gas sobre la superficie de un sélido:

[VEJ (Po-P)=(m-C)y'+(C -1)-(ij -(vm-C) (Ecuacion 3)

Po
Donde:
V: Volumen de gas adsorbido a la presion P.
P: Presion a la cual se realiza la experiencia.
Po: Presion de saturacion del Nitrogeno liquido a las condiciones experimentales.
Vm: Volumen del gas necesario para formar una monocapa.

C: Constante relacionada con la energia de adsorcion.

La representacion de (P/V)*(Po-P) en funcion de (P/Po), es una linea recta de
pendiente (C-1)*(Vm*C) y punto de corte (Vm*C)™', lo que permite obtener los
valores de Vm y de C; conocidos estos valores, el area superficial (S) se determina

por la siguiente ecuacion:
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(Mv-Am-N-107)

=T sw)

(Ecuacion 4)

Donde:

Am: Superficie cubierta por una molécula adsorbida (16,2 A para el N»).
Myv: Masa de adsorbato, gramos necesarios para formar la monocapa.

N: Numero de Avogadro (6.02%10%).

W: Peso del catalizador en gramos.

3.6.- Anélisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis termogravimétrico permite caracterizar tamices moleculares de
diferente composicion y tiene como finalidad estudiar el efecto de la temperatura
sobre la estabilidad de los sélidos, y tratar de elucidar la interaccion del agua y del

agente organico (utilizado como molde) con el tamiz molecular.

En éste tipo de andlisis se determinan los cambios de masa del sistema en
estudio (pérdida o ganancia) como una funcion de la temperatura o el tiempo. La
curva resultante de cambio de masa contra temperatura o tiempo provee la
informacion pertinente a la estabilidad térmica y composicion de la muestra inicial y

de los posibles compuestos intermedios que pudieran formarse.

La estabilidad es un término general que se refiere a la habilidad de una

substancia para mantener sus propiedades inalteradas con el calentamiento.
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3.7.- Determinacion de Acidez por Adsorcion de Piridina seguida por

infrarrojo.

Esta técnica es frecuentemente empleada para el analisis tanto cuantitativo
como cualitativo de los sitios acidos del sélido, asi como su naturaleza. Debido a que
permite diferenciar los sitios acidos Lewis de los Bronsted ya que la piridina
presenta diferentes modos vibracionales, en funcion al sitio acido con el que
interaccione. En la interaccion con un sitio Bronsted, que tiene la capacidad de donar
un proton a la molécula de adsorbato, forma el i6n piridinium presentando una banda
de 1530 a1550 cm™, la cual es asignada a la deformacion del hidrégeno enlazante en
el i6n piridinium [24]. Para un mejor entendimiento de lo anteriormente expuesto se

presenta la Figura 10.

H H
Tan Piridinium
Enlace de la Piridina Enlace de la Piridina
En un Sitio Bronsted En un Sitio Lewis

- /

Figura 10. Enlace de la Piridina en los sitios acidos
presentes en los Tamices Moleculares.

El sitio acido Lewis es identificable por una banda de 1450 a 1470 cm’
aproximadamente. Una de las ventajas de la piridina es que se adsorbe en una
relacion 1:1 en los sitios &cidos, permitiendo que los valores de absorbancia
determinados por la integracion de las bandas, sea proporcional a la
concentracion de los sitios 4cidos, teniendo que es posible calcular la concentracion

de los sitios Bronsted y Lewis expresada en pmol.g™.[24]
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4.- TRANSFORMACION DEL 1-BUTENO.

De acuerdo a reportes en la bibliografia, los tamices moleculares basados en
aluminofosfatos muestran actividad catalitica acida para diversas reacciones de
refinacion de petrdleo y petroquimica, tales como craqueo -catalitico fluido,
hidrocraqueo, desparafinado, reformado, alquilaciones de aromaticos, conversion de

metanol a olefinas y oligomerizacion de olefinas.

La isomerizacién de n-olefinas ha comenzado a ser un proceso importante
para la obtencion de éteres ramificados en las industrias quimicas y/o refinerias.
Actualmente existen diversos catalizadores que han sido utilizados para la
isomerizacion de olefinas. Para diversas reacciones que involucran olefinas se han
encontrado un comportamiento favorable para muchos SAPO’S de poro medio y
pequeiio. [19,20] En la bibliografia se ha encontrado que los tamices moleculares de
poro medio basados en aluminofosfatos como el SAPO-11 presentan propiedades

cataliticas que favorecen la isomerizacion de 1-buteno.

Una forma de caracterizar la estructura de los SAPO’s es con el uso de
reacciones modelos ya estudiadas, siendo una de ellas la reaccion de 1-buteno sobre
SAPO-11, la cual de acuerdo a la bibliografia produce con alta selectividad los
isomeros 2-buteno (cis y trans) y el iso-buteno, a conversiones entre 70 y 80%. [18,

21]

4.1.- Estudios previos de la transformacién del 1-buteno.

En trabajos previos la transformacion de 1-buteno sobre SAPOs, ha sido
usada para evaluar la incorporacién efectiva de silicio que produce acidez en estos

tamices moleculares tipo aluminofosfato.
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Arias y colaboradores [25] realizaron la transformacion de 1-buteno a 470 °C
y presion atmosférica, sobre una serie de tamices moleculares tipo aluminofosfatos
con diferente composicién, con una velocidad espacial de 1.9 h™ y una relacion Ny/1-
buteno igual a 4. Para esta reaccion se reportan la formacion de productos menores de
C4 (Cy, Cy, Cy); isémeros de doble enlace (cis-2-buteno y trans-2-buteno); isobuteno
y productos mayores de Cs (Csy Cg). Todos estos productos provienen de reacciones
del 1-buteno sobre los solidos acidos. Asi por ejemplo, los productos menores de Cs
pueden provenir del craqueo directo de la olefina o de la formacion de posibles
dimeros formados. Los isémeros lineales de doble enlace (cis y trans) y el isobuteno
provienen de la reaccion de isomerizacion, en el primer caso se conoce coOmo
isomerizacion de doble enlace y en el segundo como isomerizacion esqueletal. Los
productos mayores de Cs provienen de posibles reacciones de dimerizacion u
oligomerizacion. El predominio de alguna reaccion en particular depende de las

propiedades de acidez del s6lido evaluado.

A continuacidon se presentan algunas caracteristicas de los soélidos tipo

AIPO4-11 y SAPO-11 estudiados por Arias y col.

Tabla 7. Caracteristicas de los sélidos tipo AIPO,4-11y SAPO-11

ACIDEZ

BRONSTED ACIDEZ LEWIS COMPOSICION

SOLIDO

Temp.(°C) 170 350 500 170 350 500

AlPOs-11 3.40 0 0 4.59 2.72 2.60 (Alp5Po.5)O2
SAPO-11 332  3.29 3.29 3.83 2.86 2.61 (Alg.47P0.47S10.06)O2

En la Tabla 8 se presentan los resultados cataliticos para los solidos tipo

AlPOs-11 y SAPO-11.
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Tabla 8. Resumen de los resultados cataliticos de la transformacion del
1-buteno a 470 °C después de 30 min de iniciada la reaccién.

SOLIDO  Xconv (%)  Spe (%)  EIE (%)  Sotros(%)  Sie (%)
AIPO,-11 78 95 8 1.5 4
SAPO-11 83 54 87 10.0 37

Por ejemplo para el AIPOs-11 que tiene solo acidez Bronsted débil, se
obtiene cerca de un 80% de conversion total con 95% de selectividad a la reaccion de
doble enlace, lo cual indica que la isomerizacion de doble enlace es la reaccidn mas
facil ya que el 1-buteno se transforma facilmente a cis-2-buteno y trans-2-buteno.
Para el SAPO-11 con sitios acidos Bronsted fuertes (retienen piridina hasta 500°C) se
obtiene un 87% de selectividad hacia la isomerizacion esqueletal. Este
comportamiento lleva a sugerir el esquema de reaccion mostrado en la Figura 11.
Seglin este esquema la mezcla inicial puede ser considerada como una mezcla de
butenos lineales, y estos luego son transformados a isobuteno que requiere sitios
acidos mas fuertes. Tanto para la composicion SAPO como para la AIPO, la

isomerizacion es la reaccidn principal.

=
M/ — A
N

TN

Figura 11. Esquema de reaccion de 1-buteno a isobuteno.
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Los autores, Arias y col, reportan varios pardmetros, siendo uno de ellos la
Eficiencia de Isomerizacion Esqueletal (EIE) definida como el acercamiento con
respecto al equilibrio termodindmico a la temperatura de trabajo excluyendo al 1-
buteno. También determinaron la selectividad hacia la isomerizacion del doble enlace
(Spe), y hacia la formacion de cadenas con dtomos de carbono inferiores a 3 y

superiores a 5 (Sortros).

De los resultados de la prueba catalitica y de la distribucion de acidez de los
solidos, se saca como conclusion que para que ocurra la isomerizacion esqueletal de
1-buteno es necesaria la presencia de sitios acidos Bronsted fuertes (presentes en el
SAPO-11), y que los sitios acidos Lewis fuertes (presentes en el AIPO4-11) no
parecen intervenir en la reacciébn. A continuacién se reportan las fracciones de
equilibrio termodindmico para una mezcla de los cuatro isdémeros de C4Hg en un

rango de temperatura de 300 a 500 °C. [25]

Tabla 9. Porcentajes de equilibrio para una mezcla de isémeros del C4Hs.

TEMPERATURA Isobuteno Trans-2- Cis-2-buteno 1-buteno
buteno
300 0.46 0.28 0.16 0.10
400 0.42 0.27 0.18 0.13
500 0.38 0.26 0.19 0.17

En un reporte reciente, V. Nieminen y col. [26] estudiaron la isomerizacion de
I-buteno sobre catalizadores SAPO-11 sintetizados variando el tiempo de sintesis y
la fuente de silicio (Ludox AS30, Ludox AS40 y silicato de sodio), trabajaron a
presién atmosférica, 400°C, con una velocidad espacial de 5 h™' y una relacion Ny/1-
buteno igual a uno. Los principales productos observados fueron propeno, isobutano,
n-butano, n-buteno, isobuteno, pentenos y octenos, con pequefias fracciones de

héxenos y heptenos asi como trazas de C;-Cs.
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V. Nieminen y col. [26] consideraron los productos de la isomerizacion de
doble enlace (cis-2-buteno y trans-2-buteno) como reactantes, ubicando como
producto de interés al isobuteno. En general, bajo las condiciones de reaccion usadas,
la selectividad a isobuteno sobre los catalizadores sintetizados fue mas bien baja,

debido probablemente a la presencia de otras fases ademas de SAPO-11.

En el catalizador sintetizado con silicato de sodio, no se detectaron sitios
acidos, no se observo por consiguiente actividad para la isomerizacion esqueletal. Sin
embargo, la acidez no fue el Unico factor relacionado con la actividad catalitica ya
que para dos muestras de SAPO-11 sintetizadas con Ludox AS30 y Ludox AS40
SAPO-11 L30 y SAPO-11 L40 respectivamente, con acidez Bronsted similar, la
conversion de 1-buteno fue mas alta sobre SAPO-11 L30, tal como se observa en la
Figura 12 la diferencia en el comportamiento catalitico se atribuy¢ a las diferencias

en cristalinidad y a la presencia de impurezas en ambas muestras.
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Figura 12. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 L30, SAPO-11 L40 en funcién al tiempo en corriente,
a una velocidad espacial de 5h™y a 673 K.
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El efecto del tiempo de sintesis sobre el rendimiento a isobuteno fue menor.
Como se puede observar en la Figura 13, aunque el SAPO-11 24h muestra una
conversion menor de 1-buteno, el rendimiento de isobuteno fue similar al obtenido
con SAPO-11 48h y SAPO-11 72h, lo cual es debido a la mayor selectividad a
isobuteno sobre SAPO-11 24h. La mayor conversion lograda con SAPO-11 24h
puede estar relacionada a la menor concentracion de sitios acidos Bronsted de este

solido.

A partir de los resultados de las pruebas cataliticas, estos autores [26]
concluyen que la conversion de 1-buteno a isobuteno sobre los catalizadores
evaluados esta afectada por la acidez y por la presencia de otras fases en el

catalizador, sobre las cuales toma lugar la transformacion no selectiva de n-buteno.
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Figura 13. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 24 h, SAPO-11 48 h, SAPO-11 72 h en funcion al
tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 5h™y a 673 K.
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Yang y colaboradores [27] realizaron un estudio sobre la conversion de 1-
buteno sobre SAPO-11 y MeAPO-11 donde Me = Zn, Mn, Co, Mg y Fe. Al realizar
pruebas de acidez para los diferentes solidos mediante TPD de amoniaco del SAPO-
11 y MeAPO-11 obtuvieron un pico ancho en 225 °C, el cual indicaba que los solidos
presentaban una acidez comparable, mientras que para el AIPO4-11 no se observaron

sitios de acidez moderada.

En la Tabla 10 se presentan los resultados de conversion y selectividad sobre
los diferentes solidos estudiados a 6 horas de uso del catalizador para la
transformacion de 1-buteno a 400 °C y velocidad espacial de 0.39 h™'. En la misma se
indica el porcentaje en peso del elemento adicional (Si o Me) en el tamiz molecular

aluminofosfato. [27]

Tabla 10. Resultados de conversién de 1-buteno

CATALIZADOR SioMe  CONVERSION SELECTIVIDAD (%)
(% peso) (%) Isobuteno | 2-buteno = Craqueo
SAPO-11 1.29 91.9 36.8 36.7 26.5
CoAPO-11 5.01 87.8 45.9 53.1 1.0
ZnAPO-11 4.00 87.0 44.2 54.8 1.0
MnAPO-11 3.00 88.6 42.7 51.8 5.5
FeAPO-11 1.88 82.3 19.6 79.8 0.6
MAPO-11 2.46 84.9 29.3 67.6 3.1
AIPO4,-11 e 82.3 14.3 85.1 0.6

Se puede observar que la conversion para el SAPO-11 es alrededor de 90% y
entre 80-90% para MeAPO-11 y AIPO4-11. La selectividad del SAPO-11 hacia el
isobuteno es cercana a un 37%, aproximadamente igual para los productos de
isomerizacion de doble enlace y un 20% hacia los productos de craqueo durante las

primeras seis horas de reaccion, los cuales luego disminuyen hasta un 10%. Para los
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MeAPO-11, la selectividad hacia isobuteno y 2-buteno es alrededor de 43-46% y 52-
55% respectivamente y se obtiene poco porcentaje de productos de craqueo (1%)
sobre CoAPO-11 y ZnAPO-11. Para el AIPOs-11 se obtiene aun madas baja

selectividad hacia isobuteno (14%) y una muy alta selectividad hacia 2-buteno (85%).

También se puede observar que en las pruebas de acidez se obtuvo que tanto
el SAPO-11 como los MeAPO-11 presentaron un maximo a la misma temperatura, es
posible que en estos solidos tuviesen una acidez diferente, lo cual permite la diferente
selectividad hacia las reacciones de isomerizacion esqueletal y craqueo. Se puede
pensar que la acidez de los MeAPO-11 sintetizados sea la adecuada para favorecer la
reaccion de isomerizacion esqueletal, mientras que en el SAPO-11 pueda existir una

acidez mas fuerte y favorecer un poco mas el craqueo.

Otro factor estudiado en el trabajo de Yang y colaboradores es el efecto del
tiempo de uso del catalizador. De los catalizadores probados el SAPO-11 mostro
mayor estabilidad, reduciendo la conversion de 92% a 86.5% al cabo de 24 horas,
mientras que la selectividad a isobutileno se mantuvo aproximadamente constante en
un 37%, mientras que para el AIPO4-11 se obtuvo que la conversion era

aproximadamente 82% y la selectividad cambio de 15% a 11.7% al cabo de 24 horas.

El efecto de la fuerza acida de los solidos estudiados por Yang y
colaboradores es de gran importancia ya que se observa que mientras mayor es la
fuerza acida del solido se encontrard mas favorecida la reaccion de isomerizacion
esqueletal. En el mismo estudio, los autores comparan la fuerza acida del SAPO-11
con la zeolita ZSM-5 bajo las mismas condiciones, obteniendo que la selectividad de
la ZSM-5 hacia el isobuteno era de 3.9%, hacia 2-buteno era de 3% y una cantidad
muy grande se obtuvo en otros productos. Dicha zeolita es de poro medio y posee
poros semejantes al SAPO-11, la diferencia entre los dos solidos se encuentra en la

fuerza de los sitios acidos, la ZSM-5 presenta sitios acidos mas fuertes que el SAPO-
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11 lo que origina que se favorezcan las reacciones de oligomerizacion y craqueo, y

estas reacciones son acompafiadas de una rapida desactivacion del catalizador.

Finalmente, Yang y colaboradores [27] concluyen que la reacciones de
isomerizacion esqueletal se ven influenciadas por la acidez que presentan los sélidos
utilizados como catalizador y que este tipo de reaccion se ve favorecida con
catalizadores de acidez alta pero no tanta como la de una zeolita ZSM-5 ya que de lo

contrario se favoreceran reacciones de oligomerizacion y craqueo.

47



Capitulo 111 Metodologia Experimental

CAPITULO I1l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.- SINTESIS DE SAPO-11.

1.1.- Reactivos.

Los reactivos empleados en la sintesis del tamiz molecular SAPO-11 fueron

los siguientes:

Fuente de Aluminio:

+ Hidroxido de Aluminio [AI(OH).xH,0] al 53.75% en peso de Al,O3, 46.25% de
H,0 de Aldrich Chemical Company.

+ Isopropoxido de Aluminio (IPA) [Al(OCsH7)3] de Aldrich Chemical Company.

Fuente de Fosforo:

+ Acido Ortofosforico [H3PO4] al 85% en peso, de Aldrich Chemical Company.

Fuente de Silicio:

+ Ludox AS-40, Silice coloidal al 40% en peso de SiO,, de Dupont.

+ Gomasil-200, Silice precipitada al 99% en peso de SiO, de Venezolana de
Silicatos (VENESIL).

Agente Templante:
+ Di-n-propilamina (DPA) 99% en peso, de Aldrich Chemical Company.
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1.2.- Procedimiento Experimental de Sintesis

La sintesis del SAPO-11 se llevo a cabo siguiendo el esquema que se presenta

en la Figura 14:

( )
Acido
Fuente de C _
Aluminio » <€ Ortofosforico +
Agua

Tiempo de Agitacion: 1 hr
Temperatura: 298 K
Agente

Orientador DPA i

v /
'/
Tiempo de Agitacion: 1 hr

Temperatura: 298 K

Y

GEL DE
SINTESIS

Tiempo de Agitacion: 1 hr
Temperatura: 298 K

Fuente de Silicio

Figura 14. Preparacion Esquematica de SAPO-11

En principio se partid6 de tres geles de sintesis, cuyas composiciones se

presentan a continuacion:
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Tabla 11. Composicién de los geles de sintesis preparados.

GEL DE SINTESIS COMPOSICION
SAPO-111 ALOs: P,Os : DPA : 0.3Si0, : 50H,0
SAPO-1111 AlOs: P,Os : 0.3 DPA : 0.3Si0; : 50H,0
SAPO-11 III 0.9A1,05: P,Os : 0.3 DPA : 0.1Si0, : 40H,0

Para la preparacion de SAPO-11 I se mezcld la fuente de fosforo (H3;PO,),
agua destilada y la fuente de aluminio (Al(OH).xH,0), agitindose homogéneamente
durante una hora, tal como se muestra en la Figura 14. Luego de transcurrido este
tiempo se midié el pH de la mezcla y se agregd el agente orientador (DPA) y se
continuo6 agitando por una hora. Finalmente, se midi6 nuevamente el pH y se agregd
a la mezcla la fuente de silicio (Ludox AS-40) manteniendo la agitacion por una hora

mas.

El gel obtenido fue pesado y distribuido equitativamente en 8 partes, cinco de
las cuales se colocaron en igual niimero de autoclaves y de las otras tres dos se
colocaron en dos autoclaves de reactores individuales y la otra se tomdé como la
muestra de tiempo cero para la cinética de cristalizacion. Las autoclaves se colocaron
dentro de los hornos de sintesis a una temperatura entre 150 y 200 °C a presion
autogena. Finalmente, para poder obtener la cinética de cristalizacion se retiraron
cada una de las autoclaves de los reactores a diferentes tiempos de cristalizacion. La

cristalizacion de estos solidos se llevo a cabo en condiciones estaticas.

Transcurrido el tiempo correspondiente, cada autoclave fue retirada y enfriada
a temperatura ambiente. A todas las muestras (incluyendo la muestra cero) se les
midi6 el pH. Los sélidos obtenidos fueron centrifugados para separar la fase pesada
de la liviana y posteriormente secados en un horno a 60 °C por espacio de 24 horas.
Las muestras se pesaron para determinar el rendimiento de sintesis, el cual estd

expresado en gramos de s6lido obtenido por gramos de gel de partida.
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El procedimiento de preparacion del SAPO-11 II se realizé a cabo siguiendo
el esquema presentado anteriormente, salvo que con menor contenido de agente

organico.

La sintesis del SAPO-11 III se llevo a cabo siguiendo los pasos realizados por
Rodriguez [18] manteniendo igual todos los parametros, es decir, composicion,
temperatura y tiempo de cristalizacion, con la finalidad de reproducir el resultado

obtenido por dicha autora.

Una vez obtenida la reproducibilidad en la sintesis anterior se realizaron otras
sintesis en las cuales se modifico la fuente de aluminio, el tiempo de cristalizacion y
el de agitacion en la preparacion del gel de sintesis, con la finalidad de determinar el
pardmetro de mayor influencia en la sintesis del sélido, asi como obtener el s6lido

que presente mejores propiedades cataliticas.

2.- CALCINACION DE LOS SOLIDOS.

Los so6lidos sintetizados se sometieron a un proceso de calcinacion bajo aire
seco con la finalidad de retirar de la estructura el agua y el agente organico ocluido
dentro de los poros. La calcinacion de los so6lidos fue necesaria para caracterizar el
mismo por las técnicas de Adsorcion de Nitrogeno y por la Transformacion de

1-buteno.
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El programa de calcinacion de los solidos fue el siguiente:

4 N\
500 °C, 24 hr
5 ¢C/min
200°C, 2 hr
Temp. 5 2C/min
Ambiente

25°C

_ J

Figura 15. Programa de Calcinacion de los solidos sintetizados.

3.- CARACTERIZACION DEL SAPO-11.

Para la caracterizacion de los solidos sintetizados se emplearon las siguientes

técnicas:

3.1.- Difraccion de Rayos X.

Se utiliz6 para identificar y determinar la pureza y cristalinidad de los solidos
sintetizados, mediante la comparacion de los patrones de difraccion de dichos
solidos, con aquellos tomados como referencia o con los reportados en la bibliografia.
Para este estudio, el barrido de angulos con el difractometro fue de (5° 26 a 40° 20).
Los patrones de difraccion, fueron obtenidos en un equipo de Difraccion de Rayos X,

marca Phillips modelo PW 1830, operando bajo las siguientes condiciones:
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Radiacion tubo de Cobalto: A= 1.7009 A
Voltaje: 40Kv
Intensidad de corriente: 25mA

Velocidad del goniometro: 4° 2 6 /min

El porcentaje de cristalizacion se determind asumiendo que la intensidad de
los picos es proporcional al grado de cristalinidad de la muestra. Es por ello, que se
selecciono el solido que posee la mayor intensidad de picos de todas las sintesis
realizadas, como la muestra de referencia y se le asigné el 100% de cristalinidad. El
porcentaje de cristalinidad de los solidos restantes con diferentes tiempos de
cristalizacion y composicion de la mezcla reaccionante, se defini6 como la suma de
las intensidades de los picos de una muestra entre la suma de las intensidades de los
picos de la muestra de referencia por cien, con el objeto de realizar comparaciones
entre las diferentes sintesis realizadas, ya que todos los sélidos se encuentran bajo

una misma base.

Adicionalmente, se estimé el porcentaje de las fases presentes en cada una de
las muestras de estudio, para ello se identifico los picos reportados en los DRX
acorde a los angulos caracteristicos del SAPO-11, SAPO-31 y Tridimita. El
porcentaje de las fases presentes, se definid como la suma de las intensidades de los
picos correspondientes al solido de interés entre la suma de las intensidades de los
picos de toda la muestra en estudio (incluyendo los picos que por su angulo
caracteristico no corresponden al s6lido de interés) por cien. Es necesario acotar que

estos porcentajes son estimaciones que corresponden a cada sintesis realizada.

3.2.- Analisis Quimico.

Se realizo para conocer el porcentaje global de cada elemento en la muestra.

El analisis se llevo a cabo en el Centro de Quimica Analitica (C.Q.A.). La técnica
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efectuada para determinar la cantidad de silicio y aluminio fue la denominada
espectroscopia de absorcion atdmica de llama y para el fosforo se aplico la adsorcion

molecular UV-visible (colorimetria).

Otras muestras fueron analizadas en el Centro de Microscopia Electronica
(C.M.E), aplicando la técnica EDX (Energy Dispearcing Espectronic) en el equipo
EPMA marca JEOL modelo JXA-8900R.

Ambos centros quedan ubicados en la Facultad de Ciencias, Universidad

Central de Venezuela.

3.3.- Adsorcion Fisica de Nitrogeno.

Este andlisis se efectu6 en un analizador de area superficial, marca
Micromeritics, modelo “FlowSorb II 2300” con un detector de Conductividad
Térmica (TCD), utilizando una mezcla de gas de 30% de N, y 70% de He. Para el
analisis se tomo una cantidad de muestra aproximada de 100 mg, la cual fue sometida
a un pre-tratamiento calentando desde temperatura ambiente hasta 300°C, una vez
alcanzada esta temperatura se mantuvo por 2 horas. Luego se le hizo adsorber
nitrégeno, a la temperatura del nitrégeno liquido y se dejo enfriar hasta la
temperatura ambiente para la desorcion del N,. A su vez se procedid a registrar los
valores mostrados en pantalla (m?), lo cuales se dividieron entre el peso (gr) de la

muestra final y asi se obtuvo el 4rea superficial (m*/gr) de la muestra analizada.

3.4.- Analisis Termogravimétrico.

Este analisis se realizd pesando una cantidad de muestra por el orden de los
miligramos (mg) y posteriormente se colocé en un platillo suspendido dentro del

horno, por el cual fluye una corriente de gas inerte. El mismo se llevo a cabo en el

54



Capitulo 111 Metodologia Experimental

equipo TGA-DTA V1.1B TA Inst 2100, empleando un calentamiento de 10°C/min
desde 25°C hasta 1000°C con un flujo de aire seco de 100ml/min.

3.5.- Microscopia Electronica.

Esta técnica se utiliza para caracterizar la morfologia de los sélidos sintetizados.
La muestra se coloca en un portamuestra con la utilizacion de un teipe conductor,
posteriormente se realiza una metalizacion con Oro-Paladium para hacer conductora
a la muestra. El equipo empleado fue Scanning Electron Microscope S-500 Hitachi,

ubicado en el Centro de Microscopia Electronica de la Facultad de Ciencias, UCV.

3.6.- Determinacion de Acidez por Adsorcién de Piridina seguida por

infrarrojo.

Mediante la adsorcion de piridina en el soélido a 250, 350 y 500°C
respectivamente, se determina el tipo de acidez presente en el solido asi como la
fuerza del mismo. La cantidad de piridina adsorbida a la menor temperatura
representard la cantidad de sitios acidos totales, la medida a 350°C representara la
cantidad de sitios medios y fuertes, y la medida a 500°C representara la cantidad de
sitios dcidos fuertes. Los espectros fueron tomados en un Espectrometro de
Infrarrojos con transformada de fourier, marca Perkin Elmer, modelo 1750 ubicado

en Intevep PDVSA.

4.- TRANSFORMACION DEL 1-BUTENO.

Las pruebas se realizaron en un equipo de flujo continuo con un reactor
tubular de vidrio pyrex con lecho fijo de catalizador (ver Figura 16). El reactor es

calentado por un horno donde es controlada la temperatura. Inicialmente, se realiza
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un pre-tratamiento con un flujo de N, a una temperatura de 500 °C, se hace pasar por
el reactor durante tres horas con el objetivo de activar el catalizador. Luego se baja la
temperatura a 400 °C y se deja durante una hora. Después de transcurrida la etapa de
pre-tratamiento se hace pasar el flujo de 1-buteno. La mezcla saturada de 1-buteno

pasa por el reactor para reaccionar con el catalizador bajo las siguientes

condiciones de operacion:

Peso del catalizador [gr] 0.30

Relacion N, / 1-buteno 4:1
Temperatura [°C] 400
Presion [atm] Atmosférica
Velocidad Espacial (WHSV) [h™] 1.897

Finalmente, los productos de reaccion fueron analizados en un cromatégrafo
de gases marca Hewlett Packard modelo 5890 serie II conectado en linea con el

reactor.
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{ ™\
2 B-101: Bombona de 1-buteno
B-102: Bombona de Nitrogeno
R-101: Reactor
CG-101: Cromatografo de Gases
CF-101; Controlador de flujo de Nitrogeno
R101 CT-101: Controlador de Temperatura
........... : React
. % eactor
B-101 i
1
i O
7
CT-101 \(/
Y
| v —
|
|
I
° &4 CG-101
CF-101
B-102
N r

Figura 16. Diagrama del equipo para las pruebas cataliticas

Por medio del cromatdgrafo de gases se obtuvo la distribucion de los
diferentes productos generados durante la reaccion de isomerizacion esqueletal del 1-
buteno para los solidos evaluados. Los cromatogramas obtenidos reportan

directamente el area de los picos de los diferentes componentes de la mezcla.

Para cada catalizador (SAPO-11 a distintos tiempos de cristalizacion) se
determiné la conversion (Xp), selectividad (S) hacia los productos de craqueo (suma
de los productos cuyas cadenas de carbono sean inferiores a cuatro), isomerizacion
esqueletal (isobuteno producido), butadieno y productos de oligomerizacion (suma de

los productos cuya cadena de carbonos sea superior a cuatro).

Para el calculo de la conversion se consideraron el cis-2-buteno y el trans-2-
buteno como reactantes ya que la reaccion de isomerizacion de doble enlace ocurre

muy rapido.[26]
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+ Conversion de 1-buteno (Xg):

Xg =

{ Area total —(Area del 1buteno + Area cis 2 buteno + Areatrans 2 buteno)

} *100
Area total

(Ecuacion 5)

Donde:
Xg: Conversion (moles de 1-buteno convertido / moles totales alimentados).

Area total: Sumatoria de todas las areas reportadas en el cromatograma.

+ Selectividad (S):

Area,

= *100
Area total —(Area del 1buteno + Area cis 2 buteno + Area trans 2 buteno)

(Ecuacion 6)

Donde:

Si: Selectividad hacia i (moles del producto deseado/moles de los productos no
deseados)

1: Isobuteno, cis + trans, craqueo, butadieno y productos Cs a Cg; siendo,

Craqueo = ) area (metano, etano, etileno, propano, propileno).

A continuacion se presenta en la Figura 17, una distribucion tipica de los
productos generados durante la transformaciéon del 1-buteno empleando como

catalizador el SAPO-11.
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Figura 17. Modelo del cromatograma tipico de los productos de la reaccion de
isomerizacion esqueletal del 1-buteno.
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5.- ESTUDIO ECONOMICO.

Se realizé una estimacion de costos asociados a la materia prima (reactivos)
necesaria para sintetizar 250gr de SAPO-11 considerando un rendimiento de sélido
sintetizado en geles tipicos de sintesis y en geles con un bajo contenido de agente
organico similares a los obtenidos durante la experiencias realizadas, con el objeto de
determinar cudl de estos solidos es el mas adecuado para un posible uso a mayor
escala. Para esto se calcularon las cantidades requeridas de las fuentes de aluminio,
fosforo, silicio y amina correspondientes a cada una de las sintesis acorde a las
composiciones de las mezclas reaccionantes respectivas. A partir de las mismas y con
el conocimiento de los precios de venta de los reactivos en sus diferentes
presentaciones reportados por Aldrich Chemical Company se estim6 el costo
asociado a la produccion del SAPO- 11 a escala de laboratorio obtenido en

condiciones tipicas y con bajo contenido de agente organico.
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CAPITULO IV. PRESENTACION Y DISCUSION DE
RESULTADOS

Una vez llevado a cabo todas las pruebas necesarias para alcanzar los

objetivos trazados, se presentan los resultados obtenidos y su discusion.

1. SINTESIS.

A continuacion se muestra la Tabla 12, en la cual se presentan las diferentes
sintesis realizadas modificando algunos parametros de interés, con el objeto de
sintetizar el SAPO-11 bajo las condiciones mas favorables que permitan que la

misma, sea mas rentable para su realizacion a una escala mayor.

61



Capitulo IV Presentacion y Discusion de Resultados

Tabla 12. Resumen de las sintesis realizadas.

Sintesis Composicion gel de partida Fuentes Temperatura de Cristalizacion (°C) Tiempo de Cristalizacion (h)

Hidréxido de Aluminio 2
Acido Ortofosférico :i
I Al203:DPA:0,35102: P205:50H20 190-195 ki
.
Dipropilamina @
72
Ludox AS-40
94
Hidréxido de Aluminio ‘i
Acido Ortofosforico ;i
il AI203:0,2DPA:0,35I02: P205:50H20 R 190-195 30
Dipropilamina 40
Ludox AS-40 120
150
178
IPA g
16
Acido Ortofosférico gﬂ
Il AI203:0,3DPA.0, 1SI02:P205:40H20 o 150 40
Dipropilamina 48
- 120
Gomasil 200
144
180
PA 0
v 0,9A1203:0,3DPA0, 1SI02:P205:40H20 | Acido Ortofosforico 150 4
Dipropilamina 8
Gomasil 200 16
Hidroxido de Aluminio
v AI203:DPA:0,35i02:P205:50H20 2 ONGITHI 190-195 4
Dipropilamina
Gomasil 200
IPA
vi 0,9A1203:0,3DPA 0, 1Si02:P206:40H20 |  Acido Ortofosférico 150 16
Dipropilamina
Gomasil 200
Hidroxido de Aluminio
il 0,9A1203:0,3DPA.0, 1Si02:P205:40H20 | Acido Ortofosfdrico 150 16
Dipropilamina
Gomasil 200
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1.1.- Sintesis I.

En la Tabla 13 se presenta la cinética de cristalizaciéon obtenida para la
sintesis del SAPO-11 I, la cual fue llevada a cabo siguiendo las condiciones tipicas
reportadas en la bibliografia [14], a partir de un gel preparado con una hora de

agitacion por fase y una temperatura de cristalizacion de 190°C.

En la sintesis del SAPO-11 I se alcanz6 un rendimiento promedio del 20%
expresado como gramos de solido obtenido por 100 gramos de gel. Es de hacer notar

que si se considera la formacion de AIPO4 de acuerdo a la reaccion:

AI(OH), + H,PO, — AIPO, +3H,0

Se obtendria estequiométricamente un maximo de 22.2% de rendimiento del

solido, el cual es cercano al valor obtenido experimentalmente.

El rendimiento de la mezcla de partida es alto (56% en peso de sélido),
tomando en cuenta que de acuerdo a la composicion usada el gel de partida contiene
un 33% en peso de sélido. El valor obtenido de rendimiento del s6lido sugiere que se
esta formando un so6lido con amina y agua ocluida, tal como lo indican los resultados
de termogravimetria mostrados mas adelante. Al aumentar el tiempo de cristalizacion
el rendimiento en solidos disminuye indicando una redisolucion del so6lido

inicialmente formado.

De igual manera se puede observar que los valores de pH después de la
cristalizacion son cercanos al valor neutro asi como mayores que el pH de partida, lo
cual se encuentra asociado a la cantidad de amina libre después del proceso de

cristalizacion del sélido, corroborandose asi lo referido en la bibliografia [3, 12, 14].
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Tabla 13. Cinética de la cristalizacion del SAPO-11 I.

%

Composicion del gel Fuentes

A12032
onsi
DPA.

0.3S10;:

50H,O

Al(OH);
H;PO4
DPA
Ludox AS-40
H,0

H H
Tiempo de Pric | PHipe % Rendimiento
U (PH+ (pH+ = -
Cristalizacion (h) Cristalinidad (gr solido/
0,02) 0,02
gr de gel)
0 5.88 0 56
4 6.52 92 24
12 6.72 100 20
24 588 | 6.82 94 18
48 6.17 81 20
72 6.56 76 21
94 6.64 62 20

64



Capitulo IV Presentacion y Discusion de Resultados

Seguidamente se presenta la Figura 18, en la cual se observan los patrones de
difraccion de rayos X (DRX) obtenidos para el SAPO-11 I a diferentes tiempos de
cristalizacion. En los mismos se evidencia que los sélidos obtenidos poseen la
estructura tipica del AIPO4-11 acorde a los dngulos caracteristicos que presenta dicho
solido, [30] destacando que el sélido de interés se obtuvo a bajo tiempo de

cristalizacion.

Como fue indicado el porcentaje de cristalinidad se determin6 tomando el
solido SAPO-11 12h I como referencia, ya que fue el que presentd la mayor
intensidad de las lineas de difraccion de todas las sintesis realizadas. Lo
anteriormente expuesto se puede evidenciar en la Figura 19 destacando que los
solidos sintetizados presentan un mayor porcentaje de cristalinidad a bajos tiempos

de cristalizacion.

Ahora bien, a pesar de que los solidos presentan una cristalinidad superior al
60% es necesario destacar la presencia de fases distintas a la de interés en el solido,
tales como SAPO-31 y tridimita, las cuales no alcanzan el 10% teniendo que dicho
porcentaje tiende a incrementarse a medida que aumenta el tiempo de cristalizacion
por lo que los solidos obtenidos presentan una pureza considerable, este
comportamiento se muestra en la Figura 20. Es necesario destacar que estos

porcentajes son calculos aproximados.

Finalmente, se tiene que el s6lido de mayor pureza en ésta sintesis es el
obtenido a las 4 horas de cristalizacion ya que en el patron de difraccion de rayos X
no se observa ningin pico caracteristico distinto al de la estructura tipica de los
AlIPOs4-11 aunque no presente una cristalinidad del 100 %. El patron de DRX de este

solido se muestra con mayor detalle en la Figura 21.
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24h

5 10 15 20 25 30 35 40
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Figura 18. Patréon de DRX de los solidos SAPO-11 de la sintesis 1.
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Figura 19. Porcentaje de Cristalinidad en la Sintesis | del SAPO-11

% Fases (adim)

4 12 24 48 72 94
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B %SAPO -11 @ %Extrafios \

Figura 20. Distribucién de fases en la Sintesis | del SAPO-11
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2theta (°)

Figura 21. Difraccion de Rayos X del SAPO-11 (4h 1)
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1.2.- Sintesis Il.

En la Tabla 14 se presenta la cinética del SAPO-11 II, la cual fue realizada

bajo condiciones similares a la sintesis I con un menor contenido de agente organico.

Tabla 14. Cinética de la cristalizacion del SAPO-11 1.

Tiempo de pPH ac pHpc = % Rendimiento

Composicion . )
del gel Cristalizacion  (pH + (pH + (gr sélido/ gr
el ge
() 0,02) 0,02) de gel)
0 2.38 28
4 6.60 16
A1203Z
12 - 19
P2052
24 6.45 18
0.3 DPA: 2.38
_ 30 6.85 21
0.3 Si0y:
40 6.94 17
50 H,O
150 6.39 31
178 6.19 17

Como se observa en la tabla anterior, el valor de pH antes de la cristalizacion
es bajo en comparacion con el de la sintesis I (pHac; = 5.88) debido al bajo contenido
del agente organico en el gel de partida, sin embargo los valores de pH después de la
cristalizacion se incrementan tendiendo a valores neutros debido al consumo de acido
fosforico asi como a la cantidad de amina libre en el sélido, tal como se esperaba,

corroborandose asi lo consultado en la revision bibliografica [3,14].

A continuacidn se presenta la Figura 22 en la cual se muestran los patrones de

difraccion de rayos X de la sintesis II a las 12 y 24 horas de cristalizacion. En la
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misma se pueden observar los picos caracteristicos de la tridimita y no los del sélido
de interés, teniendo asi que la obtencion del SAPO-11 a partir de las condiciones
tipicas, con un menor contenido de agente orgéanico no es posible. Es necesario
destacar que solo se presentan los DRX correspondientes a las 12 y 24 horas ya que
son los tiempos tipicos de cristalizacion reportados en la sintesis del SAPO-11. El
comportamiento observado en estos, se reproduce de manera similar para los distintos

tiempos de cristalizacion estudiados en ésta sintesis.

12h

24h

5 10 15 30 35 40

20 25
2 theta (°)

Figura 22. Patrén de DRX de los solidos obtenidos en la sintesis I1.
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1.3.- Sintesis I11.

La sintesis del SAPO-11 III se llevo a cabo siguiendo los pasos realizados por
Rodriguez [18] manteniendo igual todos los parametros, es decir, composicion,
temperatura y tiempo de cristalizacion, con la finalidad de reproducir el resultado

obtenido por dicha autora.

En Tabla 15 se muestra la cinética de cristalizacion de la sintesis del SAPO-
11 III, en la misma se puede observar que el valor del pH antes de la cristalizacion es
de 7.09, lo cual debe estar asociado a la fuente de aluminio utilizada en la
preparacion del gel de partida. Sin embargo el pH después de la cristalizacion alcanzo
un valor cercano a 8, manteniendo asi el comportamiento esperado, dado que a
medida que se consume el acido fosforico los valores de pH se incrementan, de igual
manera, es necesario destacar que los resultados obtenidos son similares a los

alcanzados por la autora [18].

Adicionalmente, se puede observar que el rendimiento presenta variaciones,
posiblemente asociadas a la redisolucion de la fase soélida durante el proceso de
cristalizacion, teniendo asi que se puede llevar a cabo una disolucion y precipitacion
del solido durante la misma. Sin embargo, el rendimiento promedio de la sintesis es

de un 26%, expresado como gramos de s6lido por 100 gramos de gel.

En esta sintesis se observa como el cambio de fuente de aluminio de
hidréxido de aluminio por isopropoxido de aluminio y de silicio Ludox AS-40 por
Gomasil 200, asi como la variacién en las composiciones de algunos reactivos
favorecen la formacién del solido de interés a partir de geles con bajo contenido de
agente organico, esto se puede evidenciar en los patrones de difraccion de rayos X

presentados a continuacion en las Figuras 23 y 24.
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Tabla 15. Cinética de la cristalizacion del SAPO-11 IlIlI.

Temperatura ) %

. Tiempo de R o
Composicion de . pPH ac pH bc Cristalinidad | Rendimiento
-~ Fuentes | Cristalizacion

del gel Cristalizacion ) (pH +0,02) (pH +0,02) (%) (gr solido/
(°C) gr de gel)
0 7.09 0 34
P2052 H3PO4 20 8.15 5] 27
0.3 DPA: DPA 150 24 7.09 8.41 71 18
0.1 SiOy: Gomasil 200 120 7.51 39 26
40 H2O H,O 144 7.59 40 24
178 8.13 59 19
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Figura 23. Patron DRX de los sélidos obtenidos en la sintesis 111 alas 0, 16, 20 y
24 horas de cristalizacion.
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Figura 24. Patron DRX de los solidos obtenidos en la sintesis 111 a las 40, 120,
144y 178 horas de cristalizacion.
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Tal como lo reporta la autora [18] la formacion de SAPO-11 y SAPO-31 a
partir de geles con bajo contenido de agente organico se encuentran en un rango muy
estrecho ya que a partir de un mismo gel se pueden encontrar ambas fases en distintas
proporciones, siendo el tiempo de cristalizacion el factor mas influyente en la
formacion de las mismas. Es por esto, que en esta sintesis se tomd en consideracion
los angulos caracteristicos de ambas fases para establecer la fase predominante a

diferentes tiempos de cristalizacion.

En los patrones de DRX de los solidos obtenidos en la sintesis III, se puede
observar que a partir de las 40 horas de cristalizacion el sélido se redisuelve para
formar principalmente una fase amorfa ya que no se observa ninguna linea
caracteristica en el patrén. Sin embargo, a las 178 horas de cristalizacion aparecen
nuevamente picos con la misma tendencia obtenida a bajos tiempos de cristalizacion,
asociados a la presencia de SAPO-11, SAPO-31 y Tridimita. En la Figura 25 se
muestra el patron de DRX del SAPO-11 178h III ampliado.

Los so6lidos que presentaron un patron de DRX de SAPO-11 fueron los
obtenidos a las 16, 20 y 24 horas de cristalizacion, siendo este ultimo el de mayor
cristalinidad de la sintesis. Es necesario destacar, que la cristalinidad de los sélidos
fue estimada utilizando como referencia el SAPO-11 12h de la sintesis tipica (I). En
las Figuras 26 a 28 se muestran con mas detalle los patrones de DRX de estos

solidos.
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Figura 25. Patréon de DRX del SAPO-11 178h 111,
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2 theta (°)

Figura 26. Patron DRX del SAPO-11 16h I111.
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Figura 27. Patron DRX del SAPO-11 20h I111.
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Figura 28. Patron DRX del SAPO-11 24h I111.
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Con base en los patrones de difraccion de rayos X, se obtuvo la distribucion

de las fases presentes en el gel sintetizado, evidenciandose una mayor presencia de
SAPO-11 durante todo el rango de cristalizacidon, sin embargo, se aprecia que a
mayores tiempo de cristalizacion (superior a las 40h) existe una mayor presencia del

SAPO-31, obteniéndose reproducibilidad de los resultados obtenidos en trabajos

previos. [18]

100,0 -
80,0 -
60,0 -

40,0 1

% Fases (adim)

20,0 -

0,0 -

16 20 24 178

Tiempo de Cristalizacién, tc (h)

‘ B SAPO-11 @ SAPO-31 g Tridimita ‘

Figura 29. Distribucidn de fases en la Sintesis 111 del SAPO-11

De igual manera, se determiné el porcentaje de cristalinidad de los solidos
con relacion al SAPO-11, los cuales se exponen en la Figura 30. En la misma, se
puede observar como la cristalinidad del s6lido se incrementa a bajos tiempo de
cristalizacion hasta alcanzar un maximo y luego decrece a medida que aumenta el

mismo, es decir, se obtuvieron solidos mas cristalinos en menores tiempos de

cristalizacion.
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80,0 -
70,0 -

60,0 -
50,0 4 J
40,0 A

30,0 -
20,0 -
10,0 -

0,0 ¢ T T T 1
0 50 100 150 200

Porcentaje de Cristalizaciéon
(adim)

Tiempo de Cristalizacion, tc (h)

Figura 30. Porcentaje de Cristalinidad en la Sintesis 111 del SAPO-11

1.4.- Sintesis IV.

La sintesis del SAPO-11 IV se llevo a cabo siguiendo los pasos realizados por
Rodriguez [18] disminuyendo el tiempo de agitacion y tiempo de cristalizacion,
manteniendo igual la composicion del gel de partida y la temperatura de
cristalizacion con la finalidad de reproducir el resultado obtenido en la sintesis III a
menores tiempos de cristalizacion. Dichos soélidos fueron analizados Unicamente
mediante la transformacion del 1-buteno, obteniéndose que las variaciones realizadas
influyen en la actividad catalitica del so6lido, en comparacion con los resultados
obtenidos en las sintesis anteriores, tal como lo indican los resultados cataliticos

presentados mas adelante.
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1.5.- Sintesis V, VIy VII.

Luego de analizar los resultados arrojados por las diferentes pruebas de
caracterizacion de los sélidos obtenidos en las sintesis I, II y III, se realiz6 las sintesis
a mayor escala de los sdlidos con las condiciones de sintesis mas econdmicas y
mejores resultados cataliticos, siendo estos los s6lidos obtenidos a bajo tiempo de
cristalizacion tanto de la sintesis tipica como la de bajo contenido de agente organico
(4h 1y 16h III respectivamente). La produccion a mayor escala se llevo a cabo en un
reactor de 1 litro, incrementando en una proporcion de 4 veces la cantidad del gel de

de partida utilizado en las sintesis I y III anteriormente realizadas.

La sintesis V se realizd con el objeto de reproducir a mayor escala el solido
obtenido a partir de un gel tipico de sintesis con 4 horas de cristalizacion. Es
necesario acotar, que se realizaron dos sintesis con bajo contenido de agente organico
a 16 horas de cristalizacion variando la fuente de aluminio, una con Isopropéxido de

aluminio (IPA) y otra con hidréxido de aluminio (sintesis VI y VII respectivamente).

En las Figuras 31, 32 y 33 se presentan los patrones de DRX correspondientes
a las sintesis anteriormente citadas. En las mismas se aprecia que tanto el solido
sintetizado a partir de un gel tipico de sintesis con 4 horas de cristalizacion, asi como
el solido sintetizado a partir de un gel con bajo contenido de agente orgdnico con 16
horas de cristalizacion empleando como fuente de aluminio el isopropdxido (SAPO-
11 4V y SAPO-11 16VI respectivamente), poseen un patron de DRX similar a los
obtenidos en las sintesis I y III, obteniéndose la reproducibilidad de los resultados a
una mayor escala. Sin embargo, llama la atencion que el sélido con bajo contenido de
agente organico sintetizado con Hidréxido de aluminio (SAPO-11 VII) presenta los
picos caracteristicos de la tridimita y no los del sélido de interés, teniendo asi que la
obtencion del SAPO-11 a partir de las condiciones tipicas, con un menor contenido

de agente organico empleando como fuente de aluminio el hidréxido no es posible.
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Figura 31. Patron DRX del SAPO-11 4h V
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2 theta (°)

Figura 32. Patrén DRX del SAPO-11 16h VI
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Figura 33. Patron DRX del SAPO-11 16h VII

30

35

40

85



Capitulo 1V Presentacion y Discusion de Resultados

2. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS.

Los so6lidos sintetizados fueron calcinados en corriente de aire seco a fin de
eliminar el agente organico y agua ocluidos en la estructura, para posteriormente ser

caracterizados mediante diversas técnicas.

+ Analisis Quimico y Area Superficial Especifica:

En la Tabla 16 se muestran las principales caracteristicas de los sélidos
calcinados. La composicion TO, fue calculada a partir de los resultados de andlisis
Quimico obtenidos por absorcion atémica y por EDX. Los valores porcentuales de

los diferentes elementos (Al, Si, P) se muestran en el apéndice B.

Para los solidos obtenidos en la sintesis I, con un gel de partida de
composicion TO; igual a (Al ¢465 P 0465 Si 0.07)O2, se obtiene que el so6lido formado a
cero horas contiene menos silicio que el gel, y los resultados de andlisis quimico
sugieren una incorporacion progresiva del silicio en el s6lido al aumentar el tiempo
de cristalizacion. En cuanto al area superficial especifica, se puede observar como a
las cero horas la misma es de 5 m*/gr tendiendo a los valores tipicos del SAPO-11 a

medida que se incrementa el tiempo de cristalizacion.

Ahora bien, los solidos obtenidos en la sintesis II presentan bajos valores de
area superficial especifica en comparacion con los valores tipicos del SAPO-11,
siendo esto lo esperado ya que por DRX se determin6 que la fase existente era la fase
densa tridimita. Adicionalmente, se realizd analisis quimico a estos sdlidos con la
finalidad de determinar la existencia de silicio en la estructura obteniéndose que

efectivamente existe y en una proporcion similar a la del gel de partida.
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Tabla 16. Caracteristicas de los s6lidos calcinados.

Sintesis Sélido ASE (m?%gr) Composicion TO,
SAPO-11 (Oh 1) * 5 (Alo.6o Po36 Sio.03)O02
SAPO-11 (4h 1) * 175 (Alo.so Po.as Sio.0s)O2
SAPO-11 (12h I)** 171 (Alo.41 Po.s2 Sio.07)02
I SAPO-11 (24h T)** 208 (Alo.41 Pos3 Si.06)O2
SAPO-11 (48h I) 116 -
SAPO-11 (72h I) 108 -
SAPO-11 (94h I) 221 -
. SAPO-11 (12h IN) 15 -
SAPO-11 (24h IT) * 28 (Alo.49 Po.4s Sio.06)O2
SAPO-11 (Oh III) * 10 (Alo.s3 Po.as Sig.03)O02
SAPO-11 (16h IIT)** 124 (Alo40 Po.ss Sio.04)O2
- SAPO-11 (20h III) 150 -
SAPO-11 (24h IIN)** 121 (Alo.43 Po 53 Si.04)O2

* Composicion quimica determinada por absorcion atomica.
** Composicion quimica determinada por EDX.

En cuanto a la sintesis III, las 4reas superficiales presentan la misma
tendencia obtenida para la sintesis I. El s6lido obtenido a las cero horas de
cristalizacion presenta un area superficial especifica de 10m~/gr, la cual aumenta a

hasta llegar a valores cercanos a los del sélido de interés.

La composicion TO, del gel de partida correspondiente a los soélidos
obtenidos en la sintesis III es (Al g.46 P 0.51 Si 0,03)O2, el andlisis quimico demuestra el
mismo comportamiento de incorporacion de silicio que el dado en la sintesis 1. De
igual manera, se observa que la cantidad de aluminio, fosforo y silicio de los s6lidos
se mantiene en el mismo orden de magnitud y proporcion a la composicion TO, del

gel de partida.
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Es necesario destacar que el andlisis quimico de dichas muestras se realizaron
por técnicas diferentes, asociando asi la diferencia composicional de los sélidos de

una misma sintesis a la técnica empleada en el analisis de los mismos.

+ Microscopia Electronica:

En la Figura 34 se muestra la morfologia de algunos solidos SAPO-11
seleccionadas de la sintesis tipica (sintesis I) y de la sintesis de bajo contenido de
agente organico (sintesis III). En la misma no se encuentra definida la estructura
ortorrombica del so6lido, sin embargo la morfologia de los mismos es similar a la
reportada en otros trabajos [1, 14]. De igual manera es necesario destacar que se
evidencian agregados esféricos con pequenios cristalitos en los cuatro solidos

estudiados.
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Figura 34. Morfologia de los solidos SAPO-11.
(a) SAPO-11 (12h 1), (b) SAPO-11 (24h 1),
(c) SAPO-11 (16h 111), (d) SAPO-11 (24h 111).
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+ Analisis Termogravimétrico:

Se realizd un andlisis termogravimétrico (bajo corriente de aire) a algunos
solidos obtenidos en la sintesis tipica (sintesis I) y en la sintesis con bajo contenido
de agente organico (sintesis III). Este andlisis fue realizado a fin de estimar el

contenido de amina retenido en estos solidos.

Los termogramas presentados en las figuras 35 y 36 corresponden a los
solidos de la sintesis I. La primera pérdida de peso hasta aproximadamente 100°C se
considerd debida al agua ocluida en el solido; la segunda pérdida con un maximo
alrededor de 240°C se tomd como ocasionada por la liberacion del agente organico

ocluido en la estructura.

En el caso del SAPO-11 Oh I, la primera pérdida de peso es aproximadamente
del 6% y la segunda de 25% p/p atribuida al agente templante. Este porcentaje es
muy cercano al introducido en el gel de sintesis. Esto sugiere que inicialmente la
amina puede quedar atrapada dentro del sélido. A medida que se incrementa el
tiempo de cristalizacion la segunda pérdida de peso en las muestras es menor, cercana
al 16% p/p. Esto implica que aproximadamente un 12% del agente organico
empleado en el gel se pierde en el lavado del sélido obtenido, reafirmando asi que la
cantidad de amina necesaria para la formacion del solido debe ser menor que la

empleada en el gel de partida.
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Figura 35. Termogramas del SAPO-11 Sintesis |
(a) alas Oh y (b) 4 h de cristalizacion.
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En las Figuras 37 y 38, se muestran los termogramas de los s6lidos obtenidos
en diferentes tiempos de cristalizacion a partir de un gel con bajo contenido de agente
organico. Para la muestra de cero horas la pérdida se ubica en un 39% p/p asociado al
contenido de amina y agua en un rango de temperatura de 30 a 846°C. En el rango de
30 a 150°C la pérdida observada es del 16% correspondiente al agua y la segunda
pérdida entre los 150 y los 846°C es del orden de 23% ya que el contenido de DPA en
el gel de partida es del 11% p/p, es posible que ésta segunda pérdida de peso pueda
estar asociada a una cantidad de agua que se encuentra ocluida junto al agente
templante dentro del s6lido, explicandose asi el mayor porcentaje de pérdida de peso

presente en el solido con respecto a la amina introducida en el gel.

Para los sdlidos de mayor tiempo de cristalizacion, se tiene una pérdida
promedio de peso del 16% p/p, en un rango de temperatura ubicado entre los 30 y
840°C aproximadamente. Es necesario destacar, que la pérdida correspondiente a la
amina, al igual que la muestra de cero horas, se encuentra por encima del porcentaje
de agente templante ocluido tedricamente en el sdlido, asociando nuevamente esta
pérdida al agua ocluida junto al agente templante en el so6lido. Como se puede
observar en los termogramas de las Figuras 37 y 38, para los so6lidos de la sintesis 111
con bajo contenido de agente organico, es dificil diferenciar las pérdidas de peso
debidas al agua y al agente orgénico, por lo cual induce a pensar en que estas dos

especies estdn combinadas dentro del so6lido.
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Figura 37. Termogramas del SAPO-11 Sintesis 111
(a) alas Oh (b) y a las 16h de cristalizacion.
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(a) alas 20hy (b) a las 24h de cristalizacion.
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Seguidamente en la Figura 39 se presentan los termogramas correspondientes a la
Sintesis V, realizada a partir de las condiciones tipicas con un tiempo de
cristalizacion de 4 horas. Como se puede observar en la figura (a), el comportamiento
del solido con agente orgénico ocluido durante la prueba de TGA es similar al
sintetizado a menor escala (sintesis 1) presentando una pérdida del 12% p/p, teniendo
asi que aproximadamente un 16% de la amina utilizada en el gel de partida se pierde
en el lavado del solido. Ahora bien, en la figura b, se muestra la variaciéon de masa
del so6lido después de calcinado, en el mismo se observa una pérdida del 14% p/p
correspondiente a la cantidad de agua en el solido, tal como se esperaba no se
encontr6 una pérdida de peso asociada a la cantidad de agente organico, ya que en la
calcinacion realizada se retira todo el agente ocluido, afirmando asi que el programa

de calcinacion empleado es satisfactorio dado que permite eliminar toda la amina.

De igual manera, en la Figura 40 se muestra la pérdida de peso evidenciada en
el solido obtenido con bajo contenido de agente orgénico a las 16 horas de
cristalizacion en la sintesis VI. Este al igual que el SAPO-11 16h III, presenta una
pérdida de masa asociada al contenido de amina del 16 % p/p aproximadamente,
reiterando que la cantidad de agente templante ocluido en el sélido se encuentra por
encima de lo introducido en el gel. Es por ello, que asi como en la sintesis III, dicho
porcentaje debe estar asociado al contenido de agente orgadnico y parte de agua

ocluidos dentro del sélido.
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Figura 39. Termogramas del SAPO-11 sintesis a mayor escala
a las 4h de cristalizacion
(a) Sélido sintetizado con agente organico ocluido
(b) Sélido calcinado, solo tiene agua.
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Figura 40. Termograma del SAPO-11 sintesis a mayor escala a las 16 horas de
cristalizacion con bajo contenido de agente organico.

3. PRUEBA CATALITICA: TRANSFORMACION DE 1-BUTENO.

Se realiz¢ la transformacion del 1-buteno a presion atmosférica y 400°C sobre
varios solidos obtenidos; utilizando una relacion 4:1 de Nitrégeno y 1-buteno
respectivamente, a una velocidad espacial promedio de 1.9 h™ y con un peso
aproximado de catalizador de 0.30 gramos. Los resultados durante la prueba catalitica
se reflejardan en valores estimados de conversion del 1-buteno, selectividad y
rendimiento del isobuteno sobre el solido en estudio. Vale la pena acotar, que para
estimar la conversion del I1-buteno, se considera que los productos de la
isomerizacion de doble enlace, forman parte de la alimentacidon al reactor donde se

lleva a cabo la prueba catalitica, ya que la misma se lleva a cabo muy rapido. [26]
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La evaluacion de las propiedades cataliticas de cada solido se inicid
realizando la transformacion del 1-buteno sin la presencia de catalizador dentro del
reactor de vidrio, obteniéndose los productos de la isomerizacion de doble enlace
(cis-2-buteno, trans-2-buteno, 1-buteno), una baja conversion del 1-buteno y una alta

selectividad hacia los productos menores de cuatro &tomos de carbono.

3.1.- Pruebas con Sélidos de la Sintesis I.

En la Figura 41 se muestran la conversion del 1-buteno, selectividad y
rendimiento del isobuteno sobre el SAPO-11 I a diferentes tiempos de cristalizacion.
El so6lido de 4 horas de cristalizacidén presenta mayor conversion total del 1-buteno.
Los solidos obtenidos a 4, 12 y 24 horas de cristalizacion muestran una caida de la
conversion con el tiempo de uso del catalizador comparable, mientras que el obtenido
a 48 horas parece desactivarse mas rapido. La selectividad a isobuteno es similar en
todos los s6lidos con un promedio de 90%. En cuanto al rendimiento a isobuteno, se
tiene igual tendencia que la conversion, debido a la similitud en la selectividad de los
solidos. Recordando los resultados obtenidos en la caracterizacion de los solidos, se
tiene que el sdlido SAPO-11 4h I no presenta fases diferentes a la de interés, mientras
que los otros so6lidos presentan alrededor de un 7%, de igual manera, el s6lido SAPO-
11 48h I present6 una baja cristalinidad y un area superficial menor en comparacion
con las obtenidas en el resto de la sintesis, estas caracteristicas pueden estar asociadas

a su comportamiento catalitico.
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Figura 41. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 I, a diferentes tiempos de cristalizacion en funcion al
tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h™ y a 673 K.
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3.2.- Pruebas con Sélidos de la Sintesis I1.

Como ya ha sido mostrado, los patrones de DRX de los so6lidos indicaron que
en la sintesis I se obtuvo una fase tridimita que contiene silicio de acuerdo a su
andlisis quimico. La transformacion de 1-buteno sobre el sélido obtenido a las 24
horas en la sintesis II se realiz6 a fin de verificar la posible actividad de la fase
tridimita con silicio en la reacciéon. Los resultados de la prueba con este solido
muestran una baja conversion de 1-buteno con muy bajo rendimiento a iso-buteno lo

que implica la poca actividad de la fase.

Luego se realiz6 la prueba con un sélido AIPOs-11, esto se hizo para verificar
que la estructura AEL sin silicio incorporado es muy poco activa para la formacion
de iso-buteno, tal como ha sido reportado en trabajos anteriores [25]. Los resultados
de la prueba mostrados en la Figura 42, estdn de acuerdo con lo obtenido
anteriormente; se obtuvo una conversion y rendimiento a 1-buteno muy bajo,

comparable al obtenido con la tridimita con silicio de la sintesis II.

Es necesario destacar que el AIPO4-11 es una estructura neutra, que no posee
capacidad de intercambio cationico y por ende carece de acidez Bronsted, teniendo
asi que los resultados obtenidos para éste son los esperados. No obstante, el SAPO-11
24h II deberia presentar una actividad catalitica mayor, ya que posee en su estructura
silicio el cual en teoria gracias a su incorporacion promueve la formacion de sitios
acidos, teniendo asi, que el s6lido obtenido a partir de las condiciones tipicas con
bajo contenido organico, identificado por la DRX como tridimita, a pesar de poseer
silicio en su estructura carece de actividad catalitica para la transformacion del 1-
buteno, es decir, la actividad catalitica de un sélido no s6lo se ve afectada por la
cantidad de sitios acidos que posee sino también por la estructura que el solido

presenta.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la transformacion del

1-buteno tanto en el SAPO-11 24h II como en el AIPOy4-11.
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Conversion y Rendimiento ( % mol)
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—o— Conversion SAPO-11 (24h ll) —3— Conversion AIPO4-11 (24h)
—aA— Rendimiento SAPO-11 (24hll) —e— Rendimiento ALPO4 (24h)

Figura 42. Conversion del 1-buteno y rendimiento a isobuteno
en SAPO-11 Il y AIPO,-11, en funcion al tiempo en corriente,
a una velocidad espacial de 1.7h™ y a 673 K.

3.3.- Pruebas cataliticas con Soélidos de la Sintesis I11.

En la Figura 43, se muestran los resultados obtenidos de la prueba catalitica
para los solidos de bajo contenido de agente orgdnico obtenidos a diferentes tiempos
de cristalizacion y de preparacion del gel. Al igual que la sintesis I, el sélido con
menor tiempo de cristalizacion (SAPO-11 16h III) tiene las mejores propiedades
cataliticas, puesto que presenta la mayor conversion y rendimiento a isobuteno, de los

solidos sintetizados correspondientes a esta sintesis.

Los solidos obtenidos a las 16, 20 y 24 horas de cristalizacién muestran una
caida de la conversion en funcion al tiempo de uso del catalizador comparable,
presentado una diferencia del 10% entre los sélidos obtenidos a las 16 y 20 horas
respectivamente. Recordando la caracterizacion de los soélidos, se obtuvo que el
SAPO-11 obtenido a las 20 horas de cristalizacion tiene una cristalinidad del 50%
(estimada en funcion al SAPO-11 12h I mediante DRX), con un porcentaje de fases

extrafias cercano al 15%, mostrando una actividad catalitica menor que la reportada
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por el SAPO-11 16h III, el cual a pesar de poseer un porcentaje de fases extrafias
similar muestra una mayor cristalinidad. De igual manera es necesario destacar, que
este comportamiento se repite para los tres pardmetros estudiados (conversion,

selectividad y rendimiento).

El so6lido SAPO-11 16h 1V, se obtuvo a partir de un gel con bajo contenido de
agente orgéanico cuyo tiempo de agitacion por fase fue de una hora, teniendo asi, un
tiempo total de preparacion de 3 horas. Como se observa en la Figura 43, el solido
presenta una menor conversion y rendimiento que los solidos con diferente tiempo de
cristalizacion y 2 horas de agitacion por fase, esto indica que el tiempo de agitacion
influye en la actividad catalitica del solido. La poca actividad catalitica mostrada por
el solido sugiere que no se formo el sélido SAPO-11. De los solidos evaluados con
bajo contenido de agente organico, el SAPO-11 16h III presenta una conversion por

el orden del 25%, con un rendimiento cercano al 23% y una selectividad promedio
del 90%.
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Figura 43. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 111, a diferentes tiempos de cristalizacion en funcién
al tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h™ y a 673 K.
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3.4.- Comparaciones de las Sintesis realizadas.

Para un mejor analisis de los sdlidos sintetizados en condiciones tipicas y con
bajo contenido de agente organico, se realiza una serie de comparaciones entre las

sintesis considerando el tiempo de cristalizacion y el contenido de agente organico.

En la Figura 44, se realiza la comparacion de los mejores solidos obtenidos de
cada sintesis en funcion a su cristalinidad, pureza y actividad catalitica, siendo estos

los de menor tiempo de cristalizacion (SAPO-11 4h Iy SAPO-11 16h III).

Al analizar la conversion y el rendimiento, se puede observar que el solido
con bajo contenido de agente organico y 16 horas de cristalizacion resulta con mayor
conversion y rendimiento a isobuteno en comparacion con el sélido obtenido a las 4
horas de cristalizacion y en condiciones tipicas. Esta mayor actividad catalitica puede

ser justificada a partir de los analisis de acidez mostrados a continuacion.

Tabla 17. Acidez de los mejores sélidos sintetizados.

SOLIDO ACIDEZ BRONSTED ACIDEZ LEWIS |

COMPOSICION

Temp.(°C) 250 350 500 250 350 500

SAéll)hOI- ! 12 4 2 26 11 9  (Alo.s50P0.45510.05)0:
SAPO-11 .
16h 111 S7 31 50 55 36 7 (Alp40P0.56510.04)O:

En la tabla se observa que el SAPO-11 4h tiene una menor acidez (Bronsted y
Lewis) en comparacion con el solido de 16 horas, a pesar de que el de 4 horas se
prepara con un gel de mayor contenido de silicio. Ademas para el solido de 4 horas
una alta proporcion (aproximadamente 66%) de sitios acidos desorben piridina entre
250 y 350°C, los cuales son considerados como sitios débiles, mientras que hay solo

33 % de sitios acidos medios y fuertes.
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Por el contrario, el SAPO-11 de 16 horas presenta solo un 11% de sitios
acidos débiles, 2% de sitios de acidez media y 88% de sitios acidos fuertes que
retienen piridina hasta 500°C. Esta mayor acidez puede justificar la mayor actividad

catalitica mostrada por este tltimo solido.

La incorporacién de silicio en la estructura permite que el sélido adquiera una
capacidad de intercambio catidnico y consecuentemente una acidez Bronsted
potencial, es por esto que en teoria el SAPO-11 4h I deberia tener una acidez
Bronsted mayor que la del SAPO-11 16h III puesto que en el gel de partida se agrega
una mayor cantidad de la fuente de silicio, sin embargo, el s6lido SAPO-11 16h III
presenta mayor acidez Bronsted que el SAPO-11 4h I, asociando esta discrepancia al
mecanismo de incorporacion del silicio en la estructura de los aluminosfosfatos. En
vista de que los resultados de andlisis quimico muestran una cantidad similar de
silicio en los sélidos es posible que para el solido de 16 horas la incorporacion de
silicio se haya realizado principalmente por el mecanismo SM2, mientras que para el

de 4 horas haya ocurrido por el mecanismo SM3.

A partir de estos resultados se puede afirmar que es posible sintetizar el
SAPO-11 con bajo contenido de agente organico activo para la transformacion de 1-
buteno en isobuteno. La principal ventaja es el bajo contenido de agente organico,
pero se tiene un mayor tiempo de cristalizacion en comparacion al sélido obtenido en

la sintesis tipica, con solo 4 horas de cristalizacion.
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Figura 44. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en los mejores solidos sintetizados, en funcion al tiempo en
corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h™ y a 673 K.
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En la Figura 45, se presentan los s6lidos con igual tiempo de cristalizacion
pero diferente contenido de agente organico. En la misma se puede apreciar que con
el solido sintetizado con bajo contenido de agente orgdnico se obtiene una mayor
conversion y rendimiento a iso-buteno comparado con el solido sintetizado bajo las

condiciones tipicas. La selectividad a iso-buteno es comparable en ambos s6lidos.

De igual manera en la Figura 46 se muestran los resultados obtenidos a bajos
tiempos de cristalizacion, considerando los solidos sintetizados a las 12 y 16 horas de
la sintesis I y III respectivamente. Ambos so6lidos presentan una selectividad similar
hacia el isobuteno, sin embargo en cuanto a la conversion y el rendimiento se observa
una diferencia superior al 10%, siendo el s6lido con menor contenido de agente
organico el que presenta los mejores resultados, 25% de conversion y 23% en

rendimiento.
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Figura 45. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 Sintesis | y Sintesis 111, con 24 horas de cristalizacidon
en funcién al tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h™y a 673 K.
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Figura 46. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11, con bajos tiempos de cristalizacién similares en
funcién al tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h™ y a 673 K.
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4. REPRODUCIBILIDAD A MAYOR ESCALA.

4.1.- Prueba Catalitica.

La transformacion de 1-buteno, se llevo a cabo bajo las mismas condiciones
ya mencionadas, empleando como catalizadores los so6lidos sintetizados a mayor
escala, con el fin de verificar si estos presentan las mismas propiedades cataliticas

encontradas anteriormente.

En la Figura 47 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos para
los tres solidos seleccionados; en la misma se puede observar que el SAPO-114h Vy
el SAPO-11 16h VI presentan una conversion del 23% aproximadamente, de igual
manera, estos dos solidos presentan los mayores porcentajes, con una selectividad
superior al 90% y un rendimiento que se encuentra por encima del 20%. De esta
figura es necesario destacar que el sdlido SAPO-11 16h VII no presenta actividad
catalitica ya que alcanza apenas un 3% de conversion, esta deficiencia esta asociada a
la fuente de aluminio utilizada, dado que no se formo la estructura de interés tal como
lo reporta el patron de DRX expuesto anteriormente, sin embargo, en las otras
sintesis realizadas con bajo contenido de agente orgénico (sintesis III y VI) la
actividad catalitica fue alta alcanzando hasta un 25% de conversion y rendimiento,
teniendo asi que para sintetizar solidos con bajo contenido de agente organico el

hidroxido de aluminio como fuente de aluminio no es recomendable.

Las Figura 48 y 49, demuestran la reproducibilidad de las propiedades
cataliticas de los solidos sintetizados a 4 y 16 horas de cristalizacion a mayor escala
con respecto a los de menor escala a las condiciones tipicas y con bajo contenido de
agente organico respectivamente. En la primera, se observa que el sdlido SAPO-11
4h V presenta igual comportamiento en la conversion, selectividad y rendimiento que
el SAPO-11 4h I, manteniendo una selectividad por el orden del 90% y apenas una

discrepancia del 5% para el caso de la conversion y el rendimiento. De igual manera,
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los so6lidos sintetizados con bajo contenido de agente orgénico y con 16 horas de
cristalizacion presentan una selectividad en promedio superior al 90%, manteniendo

ambos solidos valores de conversion similares.
Finalmente, se obtuvieron dos sélidos con propiedades cataliticas similares a

los sintetizados a menor escala. La reproducibilidad obtenida sugiere que la

produccion del SAPO-11 a una escala mayor en el laboratorio es posible.
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Figura 47. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobutenoy rendimiento
del isobuteno en SAPO-11, en sintesis realizadas a mayor escala, con diferentes
tiempos de cristalizacion y composicién molar de las fuentes.
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Figura 48. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 de las sintesis | y V a 4 horas de cristalizacion en
funcion al tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h y a 673 K.
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Figura 49. Conversion del 1-buteno, selectividad del isobuteno y rendimiento
del isobuteno en SAPO-11 de las sintesis 111 y VI a 16 horas de cristalizacion en
funcion al tiempo en corriente, a una velocidad espacial de 1,80 h y a 673 K.
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5. EsTuDIO ECONOMICO.

Para determinar si la reduccion del agente organico en exceso influye
positivamente en la viabilidad econdmica para una potencial preparacion del sdlido a
una escala mayor de laboratorio, se realiz6 una estimacion de costos asociados a la
materia prima requerida para la preparacion de 250gr de SAPO-11 a partir de geles
tipicos de sintesis y geles con bajo contenido de agente orgédnico, considerando los
rendimientos de los sélidos sintetizados durante las pruebas de laboratorio realizadas
(24% y 35% p/p respectivamente), todo esto con el fin de establecer las
comparaciones respectivas que permitan alcanzar el objetivo anteriormente descrito.
En la Tabla 18 se presentan los costos reportados por Aldrich Chemical Company de

los reactivos necesarios para sintetizar los solidos a estudiar.

Tabla 18. Costos de los reactivos necesarios para la sintesis del SAPO-11 en
condiciones tipicas y con bajo contenido de agente organico

Costo Reactivos ($ por

Reactivos Presentacion -
presentacion
AI(OH); 54% en peso
de ALO; 0,5Kg 28,9
Isopropoxido de
aluminio (IPA) 1 Kg 41,3
H;PO, al 85% en peso
p=1,88gr/ml 2,5Lts 188,6
Ludox AS-40
40% en peso de SiO;
o= 1.31gt/ml 1Lts 21,6
Gomasil-200 0,5Kg 39
99% en peso de SiO,
DPA 99% en peso
p=0,738gr/ml 1Lts 33,6
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Con base en las composiciones del gel de partida de ambos so6lidos se
determind la cantidad de cada uno de los reactivos correspondientes a la sintesis
tipica y a la de bajo contenido de agente organico. En la Tabla 19 se exponen las
cantidades requeridas para la obtencion del sdlido variando el contenido de agente

organico.

Tabla 19. Cantidad de los reactivos necesarios para la produccion del SAPO-11
en condiciones tipicas y con bajo contenido de agente organico

Reactivos Cantidad (gr)

Al(OH); 146

Sintesis Tipica H;PO, 140

Ludox AS-40 33

DPA 75

s b IPA 206
intesis con bajo

contenido de agente H;PO, 108

organico Gomasil-200 3
DPA 17

Como se evidencia en la tabla 19, en la sintesis con bajo contenido de agente
organico se reduce significativamente la cantidad del mismo, obteniéndose un sélido
con caracteristicas similares al sintetizado en condiciones tipicas, como ya se ha visto
en secciones anteriores del tomo, sin embargo llama notablemente la atencién la alta
cantidad de IPA (fuente de aluminio) necesaria para llevar a cabo dicha sintesis en
comparacion con la sintesis tipica. Esta diferencia se encuentra ligada a la naturaleza
de los reactivos empleados como fuente de aluminio para cada una de las sintesis.
Ahora bien, en funcién a las cantidades de reactivos requeridos para elaborar los
solidos y los costos de los mismos, se presenta la Tabla 20 en la que se muestra el

costo asociado a la sintesis de cada uno de los sélidos de interés.
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Tabla 20. Costos asociados a la sintesis de SAPO-11 en condiciones tipicas y con
bajo contenido de agente organico

Composicion del gel Costo ($ por cada 250gr de
s6lido sintetizado)
Condiciones AlL053:P,05:0,3510,:DPA:50H,0 18
Tipicas
Bajo contenido de  (,9A1,05:P,05:0,18i0,:0,3DPA:40H,0 14
Agente Organico

En la tabla 20 se observa que los costos asociados a la produccién del SAPO-
11 a partir de geles con bajo contenido de agente orgédnico es inferior al solido
sintetizado a partir de geles tipicos de sintesis para una determinada escala. Tal como
se esperaba, la disminucion del agente orgénico permite que la sintesis del SAPO-11
sea mas rentable. Es necesario acotar que la naturaleza de las diferentes fuentes de
aluminio empleadas en cada una de las sintesis, es una de las variables que influye en
los costos de produccion de ambos solidos. Para un mejor entendimiento de lo
anteriormente expuesto, se presenta en la Tabla 21 los costos por cantidad de
reactivos necesario para cada uno de los solidos sintetizados acorde a la composicion

de la mezcla reaccionante.
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Tabla 21. Costos asociados a los reactivos acorde a la composicion de la mezcla
reaccionante para la sintesis del SAPO-11 en condiciones tipicas y con bajo
contenido de agente organico

Costo por cantidad

Reactivos ) )
reactivo requerido ($)

Al(OH);
R H;PO, 6
Sintesis Tipica
Ludox AS 40 0,6
DPA 3
B IPA 9
Sintesis con bajo
] H;PO, 4
contenido de
o Gomasil 200 0,3
Agente Organico
DPA 1

Acorde a los costos estimados, el SAPO-11 sintetizado a partir de geles con
bajo contenido de agente organico influye positivamente en la viabilidad econémica
para una potencial preparacion del mismo a una escala mayor que la empleada en el
laboratorio. Existe la posibilidad de disminuir atin mas los costos al sintetizar SAPO-
11 con bajo contenido de agente orgénico a mayor escala, si se modifica la fuente de
aluminio que permita que la misma sea aun mas rentable. Vale la pena mencionar que
este estudio s6lo contempla los costos asociados a la materia prima necesaria para
sintetizar una cantidad similar de ambos so6lidos sin considerar los costos de energia
atribuidos a la preparacion y cristalizacion de los mismos a escala de laboratorio.
Adicionalmente, el bajo tiempo de cristalizacion encontrado para la sintesis tipica y
la menor cantidad de amina empleada son condiciones que favorecen la rentabilidad
economica de la preparacion de los solidos a gran escala. De igual manera, la posible
reutilizaciéon del sobrenadante es un factor a considerar para la rentabilidad

economica de futuras sintesis.
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Finalmente, a continuaciéon se presenta un resumen de las ventajas y

desventajas de los solidos sintetizados a partir de un gel de composiciones tipicas

(condiciones tipicas de sintesis) asi como los sintetizados a partir de un gel con bajo

contenido de agente orgénico.

SAPO-11 CONDICIONES TIiPICAS

VENTAIJAS

® Menor tiempo de preparacion
del gel de sintesis.

® Menores tiempos de cristalizacion.

® Reproducibilidad de resultados a
partir de la composicion tipica.

DESVENTAIJAS

® Agente Organico en exceso.

® Alto porcentaje de sitios acidos
débiles.

SAPO-11 BAJO CONTENIDO DE AGENTE ORGANICO

VENTAIJAS

® Favorece la rentabilidad
economica en la sintesis del SAPO-

11

® Alto porcentaje de sitios acidos
medios y fuertes

DESVENTAIJAS

® Mayor tiempo de
preparacion del gel de sintesis

® Mayores tiempos de cristalizacion

® Rango Composicional que
permite obtener SAPO-11y
SAPO-31
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

1. Se sintetizo SAPO-11 a partir de las condiciones tipicas reportadas en la
bibliografia disminuyendo el tiempo de agitacion, una hora por fase, y el de
cristalizacion, 4 horas, con una alta pureza y cristalinidad. Al variar el contenido

de agente organico en gel tipico de sintesis no se obtiene SAPO-11.

2. Para sintetizar el SAPO-11 en geles con bajo contenido de agente organico, no es
suficiente con disminuir la composicion del mismo en la mezcla reaccionante en
condiciones tipicas. Se requiere modificar por completo la composicion de la
mezcla asi como la naturaleza de alguno de los reactivos. El sélido obtenido

posee caracteristicas similares al SAPO-11 sintetizado en condiciones tipicas.

3. Las condiciones de sintesis del SAPO-11 a partir de un gel de bajo contenido de

agente organico se encuentra en un rango muy estrecho que fomenta la formacion

de SAPO-31 y Tridimita.

4. El SAPO-11 sintetizado, en condiciones tipicas y con bajo contenido de agente
organico, posee una alta pureza y cristalinidad. Resultando estable térmicamente
y con acidez adecuada para la transformacion del 1-buteno en isobuteno. Las
fases densas como tridimita con silicio y la composicion AIPO4-11 no resultaron

activas para la isomerizacion esqueletal del 1-buteno.
5. La sintesis del SAPO-11 resulté reproducible en las dos escalas evaluadas en el

laboratorio, tanto en las condiciones tipicas como en el gel de bajo contenido de

agente organico.
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6. El costo de produccion a escala de laboratorio estimado, demuestra que el SAPO-
11 sintetizado a partir de geles con bajo contenido de agente orgéanico influye
positivamente en la viabilidad econémica para una potencial preparacion del

mismo a una escala mayor que la empleada en el laboratorio.

7. El bajo tiempo de cristalizacion encontrado para la sintesis tipica y la menor
cantidad de amina empleada en la sintesis de bajo contenido de agente organico,
son condiciones que favorecen la rentabilidad econdmica de la preparacion de los
solidos a gran escala. Dado que el procedimiento de preparacion utiliza equipo y
condiciones comunes para un proceso quimico, se puede concluir que Ia

preparacion a gran escala es técnica y economicamente factible.
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CAPITULO VI. RECOMENDACIONES

1.- Evaluar la acidez presente en los sélidos sintetizados con la finalidad de obtener
una mejor correlacion de esta propiedad con su desempeio en la transformacion

del 1-buteno.
2.- Identificar y determinar el estado de la amina disuelta en el sobrenadante luego de

la cristalizacion del sélido, con la finalidad de estudiar su futura reutilizacion en

la sintesis de los silicoaluminofosfatos.
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CAPITULO VIII. APENDICES

APENDICE A. RESULTADOS INTERMEDIOS DE LAS PRUEBAS CATALITICAS.

Seguidamente se muestra el estudio catalitico de la transformacion del 1-

buteno sobre SAPO-11 obtenido a diferentes condiciones.

Tabla 22. Estudio catalitico de la transformacion del 1-buteno sobre SAPO-11
obtenido en la sintesis I.

30 0.81 0.59 27.34 72.66 0.00
60 0.38 0.00 5563 0.00 4437
90 0.20 0.00 100.00 0.00 0.00
SR 120 0.19 0.00 100.00 0.00 0.00
150 0.19 0.00 100.00 0.00 0.00
180 019 0.00 100.00 0.00 0.00
30 036 0.12 65.12 34.88 0.00
60 0.30 0.11 64.62 35.38 0.00
SAPO-11 (O h) 100 0.27 0.10 64.55 35.45 0.00 1821
130 0.26 0.09 63.59 36.41 0.00
160 0.26 0.09 65.60 34.40 0.00
190 0.25 0.08 66.36 3364 0.00
30 19.94 16.22 9.19 81.36 9.45
60 18.27 15.91 6.27 87.05 6.68
SAPO-11 (4 h) 100 17.15 15.31 4.96 89.25 579 1797
130 16.38 14.72 4.76 89.84 539
160 15.98 14.44 464 90.40 4.96
190 15.14 13.76 436 90.93 4.71
30 15.13 13.66 483 90.29 4.88
60 1352 12.56 373 92.91 3.36
100 1257 11.72 3.60 93.26 3.14
SRR RED) 130 11.58 10.89 362 94.04 2.34 e
160 10.84 10.20 3.56 94.11 233
190 10.24 9.78 2388 9551 1.60
30 17.44 16.52 4.02 94.75 1.23
60 16.16 15.44 3.84 9552 0.64
SAPO-11 (24 h) 100 15.09 14.42 3.48 95.56 0.96 1735
130 14.22 1362 3.40 95.74 0.85
160 13.75 12.82 177, 93.22 5.01
200 12.49 12.07 337 9663 0.00
30 16.51 13.50 10.28 81.80 7.93
60 13.63 11.94 7.34 87.60 507
a0 12.30 11.00 6.67 89.43 3.90
SEPaER g 120 10.92 9.96 6.17 91.20 263 s
150 | 956 8.84 578 92.52 1.70
180 | 862 8.08 | 559 93.73 0.68
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Tabla 23. Estudio catalitico de la transformacion del 1-buteno sobre SAPO-11
obtenido en la sintesis I1.

O1Aao o

30 1.19 0.97 66.48 3352
60 0.83 0.67 18.82 81.18
100 0.53 0.38 28.40 71.60

SAPO-11 (24 h) 130 0.39 0.24 38.05 61.95 L
160 0.31 0.16 47.96 52.04
190 ] 037 0.07 58.88 41.12
30 0.83 0.59 28.40 71.60
60 0.53 0.33 38.05 61.95

AIPO4-11 (T.M.) 120 0.39 0.20 47.96 52.04 1.719
150 0.31 0.13 58.88 41.12
180 0.47 0.00 100.00 0.00
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Tabla 24. Estudio catalitico de la transformacion del 1-buteno sobre SAPO-11
obtenido en la sintesis I11.

30 0.71 0.22 3054 31.66 37.80
60 0.39 020 48.02 51.98 0.00
100 0.37 0.19 48.08 51.92 0.00
el 130 0.36 0.18 48.18 51.82 0.00 L
160 0.38 0.18 42.64 46.99 10.37
190 0.36 0.17 42.58 46.27 11.15
30 33.10 28.60 7.48 86.39 6.12
60 20.77 26.45 5.44 88.87 5.69
20 2658 2418 4.62 90.95 4.42
SPoath 120 23.77 21.87 3.82 91.98 4.20 L
150 21.12 19.44 3.82 92.05 413
180 18.12 16.78 243 92.60 497
30 28.99 23.82 8.00 8217 9.83
70 23.21 20.08 7.20 86.49 6.31
100 19.30 17.30 763 89.66 2.7
PSRl 130 16.50 15.00 834 90.92 0.74 e
160 14.06 12.88 745 91.60 0.95
190 12.11 11.09 8.35 91.58 0.07
30 28.18 2564 8.91 90.97 0.13
60 2483 22.91 6.08 9225 1.66
90 22.72 21.31 457 93.80 1.63
e 120 20.76 1956 4.16 94.24 1.60 Lie
150 18.88 17.89 417 94.74 1.09
180 17.14 16.37 450 9550 0.01
30 2035 15.68 443 77.05 18.53
60 1457 11.94 3.81 81.92 14.26
5 90 11.22 9.49 2.91 8457 12.52
SARO-EOT 120 8.96 7.74 2.79 86.38 10.83 e
150 7.41 6.49 263 87.54 9.83
180 6.39 5.67 292 88.83 8.24
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Tabla 25. Estudio catalitico de la transformacion del 1-buteno sobre SAPO-11
obtenido en la sintesis 1V.

30 0.81 0.59 27.34 72.66 0.00

0 0.38 0.00 5563 0.00 4437
90 0.20 0.00 100.00 0.00 0.00
Rl 120 0.19 0.00 100.00 0.00 0.00

150 0.19 0.00 100.00 0.00 0.00
180 0.19 0.00 100.00 0.00 0.00
30 0.80 0.60 2439 75.61 0.00
50 0.71 0.47 33.82 66.18 0.00
20 0.62 0.39 36.41 63.50 0.00

SAPO ek 120 0.58 0.36 38.35 61.65 0.00 L
150 0.51 0.31 38.15 61.85 0.00
180 0.45 0.28 37.69 62.31 0.00
0 8.65 8.32 277 96.17 1.06
60 717 TAT 0.00 100.00 0.00
100 5.99 5.99 0.00 100.00 0.00

SRR 130 5.02 5.02 0.00 100.00 0.00 175
160 414 414 0.00 100.00 0.00
190 3.44 3.44 0.00 100.00 0.00
30 5.69 5.09 8.00 89.51 2.49
60 456 4.09 7.20 89.86 2.94
%0 3.80 3.42 7.63 89.97 2.40

Sl 120 3.10 2.78 8.34 89.76 1.90 Vas
150 2.64 232 9.95 87.97 2.08
180 229 1.98 11.32 86.40 228
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Tabla 26. Estudio catalitico de la transformacion del 1-buteno sobre SAPO-11
obtenido a mayor escala de laboratorio.

30 23.90 20.19 8.71 84.47 6.81
60 22.71 20.29 5.82 89.31 486
100 21.88 20.03 4.82 91.53 3.65
SRR i) 130 21.64 19.92 424 92.02 3.73 L
160 20.92 19.40 3.80 9275 3.45
190 2059 19.24 3.18 93.43 3.40
30 28.83 25.43 8.05 88.22 283
) 23.84 22.03 437 92.40 3.23
100 23.49 21.78 3.35 92.72 3.93
SASORE (VY 130 21.94 2043 3.24 93.11 3.65 1o
160 2121 | 19.93 269 93.96 3.35
190 22.36 20.60 424 92.16 361
30 1.29 1.04 19.45 80.55 0.00
60 113 0.75 33.08 66.92 0.00
100 0.94 0.51 46.42 53.58 0.00
SAPO-11 (16h VIl)— = o i o Fre s 1.735
160 0.66 0.26 53.88 39.27 6.85
200 0.52 0.20 51.76 38.77 9.47
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APENDICE B. VALORES PORCENTUALES DE LOS ELEMENTOS PRESENTES EN LOS

SOLIDOS ESTUDIADOS.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del analisis quimico de

los so6lidos seleccionados.

Tabla 27. Distribucién de los elementos en los solidos estudiados.

Sintesis Muestra & Yo Atémico

35T 2444 447 35.32 50.34 20.40 358 25.68

12 3476 2410 465 36.52 49,24 20.26 376 26.75

37.10 23.36 4.47 35.07 51.80 19.34 3.56 2530

31.20 26.84 392 38.05 4522 23.06 324 28.48

24 3143 2499 4.01 3987 4523 21.53 B3:32 29.92

32.59 25.34 3.92 38.15 46.85 21.61 321 28.34

2292 26.90 2.90 47.28 35.20 24 .56 254 37.61

16 38.62 2295 2.38 36.05 53.48 18.85 1.88 2579

I 4152 22.61 286 33.01 56.41 18.22 222 23.16
36.35 25.07 2.42 36.17 51.00 20.85 1.93 26.21

24 35.04 25.16 2.63 37.17 49.59 2811 2.12 27.18

38.67 24.81 211 34.41 53.44 20.33 1.66 24.57
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