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TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE LA MODIFICACION CON FOSFORO
SOBRE LA ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA ZSM-5 MEDIANTE RMN DE 2g;j,
Al'y 3p*

Kk k

Nifio Maria Eugenia, Molina Daniel**, Guzman Alexander

Palabras claves: RMN Estado-solido, Modificacion ZSM-5; Acido Fosfdrico;
Oligomerizacién alquenos.

En esta investigacion, series de zeolitas ZSM-5 con diferentes relaciones molares
Si/Al y fésforo fueron modificadas por métodos hidrotérmicos. La incorporacion de
fésforo fue llevada a cabo por impregnacion y por adicion en el gel de sintesis. Los
catalizadores fueron estudiados por la técnica de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) con “Magic Angle Spinning” (MAS) de ZAl, *Si y *'P y otras técnicas de
caracterizacion que incluyeron “X Ray Diffraction” (XRD), Adsorcion de nitrégeno
(N, adsorption), “Temperature Programmed Desorption” de amoniaco (NH;-TPD)
and Fluorescencia de Rayos X (FRX). La evaluacién catalitica fue realizada con la
oligomerizacién de propileno, la cual representa una ruta importante para la
produccién de gasolina y combustibles destilados.

Los cambios estructurales de las zeolitas ZSM-5 modificadas con acido fosférico
fueron estudiados por la técnica MAS RMN de estado sélido y fueron evidenciados
varios tipos de aluminio, silicio y fosforo. Los resultados también revelaron que la
estructura de las zeolitas ZSM-5 fueron desaluminizadas con el incremento del
contenido de fosforo para las modificadas por el método de impregnacion.
Finalmente, las pruebas de actividad catalitica junto con NH; TPD y las otras
técnicas aplicadas en este estudio, han claramente evidenciado que la
modificacion con foésforo por adicion en el método de gel de sintesis puede
impactar apreciablemente el desempefo catalitico de la zeolita ZSM-5 en la
oligomerizacién de olefinas para producir hidrocarburos en el rango de gasolina,
Diesel y lubricantes.

La modificacion hace mas promisorio al catalizador para la reaccién de

oligomerizacion de alquenos para la produccion de gasolina y combustibles
destilados debido al mejoramiento en su comportamiento catalitico.

*Proyecto de Grado
**Profesor e Investigador LEAM Universidad Industrial de Santander

**Investigador Unidad de Investigacion — Instituto Colombiano del Petréleo- ICP
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TITLE: STUDY OF THE MODIFICATION EFFECT WITH PHOSPHORUS ON THE
STRUCTURE OF ZSM-5 ZEOLITE BY 2°Si, ?’Al and 3P NMR*

Nifio Maria Eugenia, Molina Daniel**, Guzman Alexander***

Keywords: Solid-state NMR; ZSM-5 Modification; Phosphoric acid; Alkenes
Oligomerization.

In this research, a series of ZSM-5 zeolites with different Si/Al molar ratios and P-
were modified by hydrothermal methods. The phosphorus incorporation was
carried out b%/ impregnation and by addition in the synthesis gel. Catalysts were
studied by “’Al, *°Si y *'P Magic Angle Spinning (MAS) Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) and other characterization techniques that included X Ray
Diffraction (XRD), N, adsorption, NH;-Temperature Programmed Desorption (NH3-
TPD) and X Ray Fluorescence (XRF). Catalytic test was performed with
propylene oligomerization which represents an important route for production of
gasoline and distillate fuels.

Structural changes of ZSM-5 zeolites modified with phosphoric acid were studied
by solid-state MAS NMR technique and were evidenced several types of
aluminium, silicon and phosphorus. The results also revealed that the structure of
ZSM-5 zeolites was dealuminizated with increasing P loadings for the zeolites
modified by impregnation method. Finally, catalytic activity tests along with NH3
TPD and the other techniques applied in this study have clearly evidenced that the
modification with phosphorous by addition in the synthesis gel method can impact
appreciably the catalytic performance of ZSM-5 in the oligomerization of olefins to
produce hydrocarbons in the range of gasoline, Diesel and lubricants.

The modification makes be most promising the catalyst for oligomerization of

alkenes reaction for production of gasoline and distillate fuels due the improvement
in their catalytic behavior.

*Proyecto de Grado
** Profesor e Investigador LEAM Universidad Industrial de Santander

***Investigador Unidad de Investigacion — Instituto Colombiano del Petréleo- ICP
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INTRODUCCION

La creciente demanda de Diesel a nivel mundial, unido a las
exigencias ambientales relativas a disminuir de los combustibles
automotores los materiales contaminantes como el azufre y los
hidrocarburos poliaromaticos, ha obligado a los refinadores a buscar
alternativas diferentes de los procesos tradicionales de destilacion
de crudo, con el fin de aumentar la produccién de Diesel y mejorar

su calidad.

Para tal efecto, la oligomerizacion de olefinas livianas se presenta
como una ruta alternativa para la produccion de combustibles en los
rangos de la gasolina (Cs-C1p) y el diesel (C10-Cy), libres de azufre y
compuestos aromaticos; que consiste en una reaccién catalizada

involucrando catalizadores acidos, especificamente zeolitas.

La zeolita ZSM-5 comunmente utilizada en este proceso, se basa en
aluminosilicatos sintéticos con alto contenido de silicio y un bajo
contenido de aluminio, lo cual le confiere caracteristicas acidas; con
una estructura de canales unica y tamafo de poro, medio (5.5 A°)
[12].

Estas caracteristicas particulares le proporcionan estabilidad
hidrotérmica y acida, convirtiéndola en un catalizador muy apropiado
cuando se requieren altas selectividades de forma, como es el caso
del proceso de oligomerizacion de alquenos livianos
(propileno/butileno), para la produccion de Diesel. Sin embargo, a
pesar de su reconocida estabilidad, esta zeolita tiene como
desventaja una significativa velocidad de desactivacion debida a la
deposicion de coque, aunque menos severa que en zeolitas de poro
mas grande; el cual se forma bien sea, durante las reacciones
posteriores de oligomerizacién y deshidrogenacion de hidrocarburos,

o a partir del cracking catalitico de especies de cadena larga [23].
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También es sabido que la desaluminacion de zeolitas regula la
fuerza acida de los sitios cataliticos de Bronsted, reduciendo su
concentracion, dando como resultado la disminuciéon de la velocidad
del proceso de formacién de coque [30,15,11]. A partir de este
conocimiento, se utiliza el tratamiento de la zeolita HZSM5 con acido
fosforico (H3PO4) para favorecer la desaluminacion de la red.
Adicionalmente, se ha encontrado que el acido fosférico bloquea los
sitios acidos superficiales, favoreciendo la formacién de productos
lineales [6], lo cual es de gran interés para el proceso de obtencion

de Diesel a partir de la oligomerizacion de olefinas livianas.

Una vez que las zeolitas han sido modificadas, es necesario
determinar e investigar acerca del grado de desaluminacion, asi
como los cambios estructurales llevados a cabo, para lo cual la
técnica de Resonancia Magnética Nuclear-RMN de estado solido de
ZTAl, 2°Sj y *'P, utilizando Spinning de Angulo Magico (MAS RMN),
ha sido extensamente aplicada, porque permite determinar los tipos
de aluminio (estructural y no estructural) presentes en estos
materiales, los cuales estan directamente relacionados con la
naturaleza del sitio acido (Bronsted 6 Lewis) presente en las zeolitas,

asi como su cuantificacion.

Bajo este contexto, el Instituto Colombiano del petréleo en convenio
con algunas universidades viene desarrollando una serie de trabajos
de investigacion en el area de los catalizadores basados en zeolitas
del tipo ZSM-5, modificadas principalmente con acido fosférico; con
los cuales se busca tener una mejor claridad y entendimiento en los
aspectos relacionados con la sintesis, modificacion, caracterizacion,
funcionamiento, uso y desempefo de este tipo de catalizadores en
procesos petroquimicos como la oligomerizacion de alquenos para la

obtencion de combustibles.
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El presente trabajo de investigacion complementa, a la vez consolida
los datos de estudios anteriores realizados por el Instituto
Colombiano del Petréleo (ICP) en conjunto con la Universidad de
Antioquia, en el cual se obtuvieron varias series de zeolitas HZSM5
modificadas con acido fosférico (H3PO4) por dos métodos diferentes;
uno de ellos por impregnacién y el otro, adicionando el acido

fosforico desde el gel de sintesis.

Esta investigacion se enfocd especificamente en estudiar los
cambios estructurales ocurridos en la zeolita HZSM5 gracias a la
modificacion con el acido fosforico, utilizando la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear-RMN de estado sélido de ?’Al, ?°Siy
1P, con Spinning del Angulo Magico (MAS RMN). Se analizaron por
MAS RMN tanto las zeolitas sin modificar como las zeolitas
modificadas, con el fin de comparar los cambios en su estructura y
relacionarlos con las areas relativas obtenidas a partir de Ia
cuantificacion de los espectros de RMN, junto a otros parametros
como el analisis elemental, la acidez por desorcidon de amoniaco a
temperatura programada (TPD), las propiedades texturales y la

actividad catalitica en el proceso de oligomerizacion de propileno.

1. GENERALIDADES

En los procesos de refinacién, petroquimica y sintesis organica fina,
las zeolitas en su forma protonica son catalizadores de gran
importancia. Los desarrollos de nuevas estructuras y aplicaciones,

las posicionan en un lugar destacado para la investigacion cientifica.

La zeolita HZSM-5 presenta propiedades unicas de selectividad de
forma y acidez. Esta zeolita tiene una abertura de poro medio (5.5
A°), la cual restringe el acceso de hidrocarburos ramificados y
ciclicos en sus poros, pero permite el ingreso de cadenas lineales,

por esta razén ha sido el catalizador mas ampliamente estudiado y
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utilizado para la oligomerizacion de olefinas livianas debido a que los
sitios acidos de Bronsted en el interior de su canales son los
responsables para la produccion de oligdmeros lineales [23]. Sin
embargo, la zeolita HZSM-5 no es muy estable bajo severas
condiciones hidrotérmicas por largos periodo de tiempo; asi que la
incorporacion de cationes multivalentes, tales como elementos de
tierras raras, o modificacion por impregnacién con acido fosférico
(HsPO4) es normalmente usada para mejorar la estabilidad
hidrotérmica de la red, asi como para preservar la actividad y

selectividad [17].

Varios estudios han mostrado que la HZSM5 modificada con acido
fosforico no sélo presenta una notable mejora en su estabilidad
hidrotérmica, sino que ademas tiene un efecto positivo sobre la
acidez del catalizador, especialmente la acidez de Brdnsted
[13,19,20].

También se ha encontrado que los sitios acidos existentes sobre la
superficie exterior de la zeolita HZSM5 conducen a productos mas
ramificados, por esta razén se han realizado procesos de
desactivacion de la acidez superficial de la HZSMS por tratamiento
de la superficie del catalizador con compuestos voluminosos con el
objetivo de obtener productos mas lineales [23,28]. Otras
investigaciones han demostrado que la incorporacion de fésforo no
s6lo modifica la acidez sino también el proceso de difusion de las
moléculas en el sistema de canales de la zeolita [15], lo cual

también favoreceria la formacion de productos lineales.

En definitiva, la modificacion de la zeolita HZSMS con acido fosférico
(H3zPOg4), utilizada en el proceso de oligomerizacion de olefinas
livianas para la obtencion de Diesel, le proporciona al catalizador

control en el crecimiento de cadenas ramificadas (con el fin de
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obtener un buen indice de cetano), asi como la estabilidad necesaria

durante el proceso de regeneracion del mismo.

1.1 Planteamiento del problema

Conocer la estructura del catalizador, con respecto al tipo de
aluminio estructural (tetraédrico u octaédrico), relacion Si/Al y
naturaleza del sitio acido (Bronsted 6 Lewis), permite a su vez, una
mejor comprension de su actividad y selectividad catalitica, de vital
importancia en la optimizacion del proceso petroquimico, asi como

en la determinacion de la eficiencia del catalizador [41].

Empleando la técnica de Resonancia Magnética Nuclear-RMN de
estado solido, de °Si, ?’Al y *'P, se estudid el efecto del fosforo
sobre la estructura de la zeolita ZSM-5 modificada por dos métodos
de incorporacion diferentes (por impregnacion o por adicion desde el

gel de sintesis).

La técnica RMN es considerada una poderosa herramienta analitica
en la elucidacion estructural de zeolitas, debido a los avances en el
desarrollo de nuevas técnicas experimentales, la utilizacion de
campos magnéticos mas altos, asi como una mas rapida rotacion de
la muestra y secuencias de pulsos que contribuyen a mejorar tanto
la resolucion como la sensibilidad, permitiendo el registro de
espectros de RMN de estado sélido de altas calidades. Otra ventaja
es que los atomos que contribuyen a la caracterizaciéon de la
estructura local de los sitios acidos de Brdnsted en las zeolitas
exhiben isétopos asequibles a investigaciones de RMN de estado

sélido multinuclear como son 2°Si, ?’Al 'y *'P [35].

Dentro de las técnicas experimentales para obtener espectros de
RMN de estado sodlido, de alta resolucidn se encuentra la Rotacion
del Angulo Magico (MAS, por su sigla en inglés “Magic Angle

Spinning”); que consiste en rotar la muestra rapidamente, un angulo
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de 6 = 54.7 ° en relacion al eje del campo magnético externo Bo.
Con esta técnica se elimina el efecto de las interacciones dipolares,
asi como las cuadrupolares de primer orden y la anisotropia de
desplazamiento quimico (CSA) puede ser reducida a sus valores

isotropicos [34].

En la presente investigacion se estudiaron por MAS-RMN de 27,
29Siy ¥'P cuatro series de zeolitas del tipo ZSM-5, para un total de
22 muestras obtenidas a partir de dos formulaciones diferentes y con
diferentes relaciones Si/Al, a las cuales se les incorporé acido
fosférico en cantidades variables, utilizando los métodos de
impregnacion y el de adicion del acido fosférico desde el gel de
sintesis. El analisis de los espectros de las muestras de zeolita
evaluadas permitié identificar el aluminio de la red coordinado
tetraédricamente, el aluminio extrared hexacoordinado, asi como las
especies de silicio y fosforo presentes en las muestras de zeolita
ZSM5 con sus correspondientes areas relativas, que junto a otros
parametros de caracterizacion como el analisis elemental, resultados
de acidez por TPD, las propiedades texturales y el desempefio
catalitico en el proceso de oligomerizacion de propileno, permitieron

obtener algunas correlaciones graficas.
1.2 Marco Teorico

1.2.1 Propiedades cataliticas de las zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una disposicion
tridimensional polimérica de unidades tetraédricas de SiOz y AlO4
unidas a través de oxigenos compartidos [9], que debido a sus
propiedades cataliticas han sido ampliamente usadas en diversos

procesos industriales [19].

Las propiedades de una zeolita dependen de la topologia de su
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estructura, el tamafo, la forma, la accesibilidad de sus canales, la
localizacion de la carga y el tamafio de sus cationes dentro de la red,
asi como la presencia de fallas o material ocluido, el ordenamiento
de los atomos T (T: atomos de silicio o aluminio) y el ambiente local

de estos atomos [12].

En términos generales los catalizadores basados en zeolitas tienen
las siguientes propiedades: actividad, selectividad y estabilidad. La
actividad catalitica se debe a la presencia de sitios acidos en la
zeolita. La selectividad catalitica es definida por: el tipo de zeolita, el
tipo del sitio acido (Bronsted o Lewis), por la fortaleza, la
concentracion y la distribucion de éstos sitios, por la distribucion del
tamafo de poro de la zeolita y de la matriz, por el area superficial,
por la actividad de la matriz, por la presencia de aditivos y por el

contenido de metales contaminantes.

Por dultimo, la estabilidad determina el tiempo de vida util del
catalizador y depende de la composicion y las caracteristicas

estructurales de los componentes del catalizador [40].

1.2.2 Acidez en Zeolitas

La importancia catalitica de las zeolitas esta generalmente
relacionada a sus sitios acidos, que pueden ser de tipo Bronsted o
de tipo Lewis [38,43].

Cuando todos los iones del enrejado son silicio, la zeolita tiene la
composicion SiO; y se trataria de un polimorfo de cuarzo. Los sitios
acidos Bronsted son generados cuando el silicio, el cual tiene una
valencia formal de 4, es reemplazado por un atomo de un metal con
una valencia inferior, el mas comun es el reemplazo del silicio por el
aluminio con una valencia formal de 3. La presencia de los aluminios
origina una deficiencia de carga eléctrica negativa local que se

traduce en centros acidos, la cual es balanceada por protones a
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través del oxigeno que conecta al atomo de aluminio con un silicio

vecino, obteniéndose un ambiente quimicamente estable [43].

Los sitios de Bronsted de mas alta fortaleza acida estan constituidos
por los hidroxilo (OH") denominados “puente” que son los enlazados
al silicio y aluminio de la red y generalmente se encuentran
localizados en el interior de los canales de la zeolita, mientras que
los sitios acidos de Lewis y los grupos silanol, débilmente acidos son

generalmente encontrados sobre la superficie externa [7,21].

La acidez Lewis, es atribuida principalmente al aluminio no-

estructural (extra red) y/o a la presencia de grupos Al**

(defectos) en
la estructura y es originada mediante la deshidratacién de dos sitios
Bronsted (por tratamientos térmicos) y a cationes de aluminio con
estado de oxidacion +3 (Al**) tal como se observa en el esquema de
la figura 1. La disminucion de los sitios Bronsted y por tanto el
aumento de los Lewis empiezan a los 823 K. Se ha encontrado que
los sitios acidos mas fuertes son los que primero se retiran de la
estructura. Sin embargo, la mayoria de los sitios Lewis pueden ser
re-hidratados por la adicion de agua regenerando el sitio Bronsted

[34].

Figura 1. Tipos de acidez en zeolitas.
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Tomada de Humphries A, Harris D, O'Connor P. The Nature of
Active sites in Zeolites Influence on Catalyst Performance. Studies in
Surface Science and Catalysis. 1993, 7: 41-82

El aluminio extra red se origina durante los tratamientos
hidrotérmicos, en la preparacién de la zeolita o cuando el catalizador
es sometido a las condiciones severas del regenerador. Este tipo de
aluminio afecta la actividad, la selectividad y la estabilidad de la
zeolita; sin embargo, el mecanismo de accion es objeto de

numerosos estudios y controversias.

A medida que el tratamiento hidrotérmico es de mayor severidad
(mayor temperatura y/o mayor tiempo de exposicion al vapor) el
grado de desaluminizacién es mayor, lo cual, incrementa el aluminio
no-estructural, disminuye el tamafio de la celda unitaria (UCS) y

aumenta la relacion Si/Al de la estructura [40].

1.2.3 Fortaleza de la acidez

Se ha demostrado que las propiedades acidas de los sitios de
Bronsted dependen de la estructura de la zeolita, del contenido y la
distribucion de aluminio, y del ambiente definido por los canales de

zeolita y/o geometrias del enrejado [43].

La fortaleza de cada sitio es principalmente afectada por la
concentracion del aluminio en la primera esfera de coordinacion del
sitio y del angulo del enlace Si-O-Al debido a que los atomos de
aluminio inducen un mayor grado de donacién de electrones que los
atomos de silicio, produciendo una mayor carga al oxigeno e
interaccion protdn-oxigeno, asi que a medida que el numero de
aluminios vecinos incrementa, se reduce la fortaleza del sitio acido
[4, 38].
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Concepto “Next-Nearest Neighbor-NNN”.

Para tener una mejor claridad acerca del efecto de la concentracion
del aluminio, es necesario conocer el concepto propuesto por
Demsey, Mikovky y Marshall [9], para estimar el comportamiento
acido de las zeolitas. Estos investigadores sugirieron que la fortaleza
acida de una zeolita esta relacionada con la distribucion de los

atomos de aluminio en la red.

Partiendo de la “Regla de Lowenstein”, que establece que los iones
aluminio no pueden ocupar tetraedros vecinos, principio de exclusion
que deriva de la carga negativa formada alrededor de los dos
tetraedros produciendo efectos repulsivos [21]; por lo tanto cada
aluminio sélo puede estar rodeado de cuatro atomos de silicio

denominados “nearest neighbors” (NN).

Estos cuatro sitios de silicio, a su vez estan conectados a 9 atomos,
como se muestra en la figura 2, que pueden ser de silicio o de
aluminio y son conocidos como “next-nearest neighbors” (NNN). Un
aluminio sin atomos de aluminios adyacentes en la segunda esfera
de coordinacion, se conoce como 0-NNN y uno que se encuentra

rodeado por 4 aluminios es 4-NNN [9,38].

Figura 2. Concepto “Next-Nearest Neighbor- NNN”
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Tomada de Scherzer J. Correlation between Catalyst Formulation
and Catalytic Properties. Studies in surface science and catalysis.
1993, 76: 145-182

La fortaleza del sitio acido obedece el siguiente orden: 0-NNN>1-
NNN>2-NNN>3-NNN. Es decir que al disminuir el aluminio
estructural, también disminuye la densidad de los sitios acidos y la
acidez total de la zeolita, a pesar de que la fortaleza del sitio
aumenta. Esto se refleja en un aumento de la relaciéon Si/Al de la
estructura y a una disminucion de la actividad. La acidez mas fuerte
proviene del aluminio estructural que no tiene aluminio adyacente (0-
NNN) y estos sitios se denominan “superacidos” [40]. Cabe aclarar
que en una zeolita ZSM5 la concentracion de atomos de aluminio se
puede modificar variando solamente las condiciones de sintesis, sin

necesidad de someterla a tratamientos de desaluminacion [42].

1.2.4 Zeolita ZSM-5

La zeolita sintética ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil No.5), con una
estructura tipo MFI, fue desarrollada por Mobil Oil en un esfuerzo por
obtener zeolitas de poro medio, con una alta relacién Si/Al, que
tuvieran mejor selectividad y estabilidad térmica, hidrotérmica y
acida. Esta zeolita pertenece al grupo pentasil, con una unidad
estructural que contiene doce unidades fundamentales (SiO4 6 AlO,),
enlazadas a través de los oxigenos, como se observa en la figura 3
(a); las cuales se unen por las aristas formando dos tipos de

cadenas a lo largo del eje Z, segun la figura 3 (b).

Las cadenas relacionadas por un espejo plano perpendicular a Y,
son conectadas a lo largo de este eje para dar la caracteristica capa
pentasil YZ mostrada en la figura 3 (c). La estructura de esta zeolita

contiene dos sistemas de canales que se interceptan, uno sinusoidal
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que va paralelo a (001) y el otro recto y paralelo a (010) como se

observa en la figura 3 (d) [12].

Figura 3. Estructura de la zeolita ZSM-5. a) Unidades Secundarias,

b) Cadenas, c) Planos estructurales, d) Estructura Tridimensional

Tomada de Bhatia, S. Zeolite Catalysis: Principles and Applications.
CRC Press, Inc. 1990: 14-17.

El sistema de canales recto es de seccion eliptica (5.7 x 5.1 A) y el
sistema sinusoidal es de seccién casi circular (5.4 x 5.6 A°), no hay
cavidades, sélo intercepciones y es este el lugar donde se dispone

de mas espacio para que ocurra la reaccion.

Esta uniformidad de poro, estructura bien definida y ausencia de

25



largas supercavidades con aperturas de tamano mas pequefio,
permiten que la zeolita ZSM5 actue como un tamiz molecular tanto
de los reactivos como de los productos y es por esto que es
altamente utilizada en procesos petroquimicos que precisan
elevadas selectividades [42]. Estos factores geométricos retrasan la

formacion de hidrocarburos polinucleares responsables del coque.

La combinacién de sus propiedades acidas, selectividad de forma y
baja formacion de coque son las responsables para la exitosa
aplicacién industrial de los catalizadores basados en zeolitas ZSM5
en procesos tales como produccion de petroquimicos (etilbenceno y
p-xileno), Forming-M para mejorar el octanaje de gasolinas
reformadas, Dewaxing de destilados medios y aceites lubricantes,
produccién de gasolina a partir de metanol y la oligomerizacién de
olefinas livianas para la produccion de combustibles [4,19]. También
es ampliamente usada como aditivo en catalizadores FCC para

mejorar el octano de la gasolina.

En la tabla 1 se presentan los detalles estructurales de la zeolita
ZSM5 [2].
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Tabla 1. Caracteristicas estructurales de la zeolita ZSM5

Nombre del material HZSM-5
Tipo de estructura MFI
Composicién de la celda Nan[AlSige-nO192]~16H20 donde n<27
unitaria ZSM-5
Composicion Silicalita SigsO192F4(TPA)4
Geometria Sistema ortorrémbico
a=20 b=19.9, c=13.4, angstroms
Grupo espacial Pnma
Forma y diametro de los Ovalado, 5.3 x 5.6 A
canales

Vista de la estructura

1.2.5 Modificacién de zeolitas por adicion de fosforo

La modificacion de zeolitas se realiza con el fin de mejorar sus
propiedades cataliticas, buscando suprimir reacciones secundarias
que se presentan sobre la superficie externa, desactivando o
bloqueando los sitios acidos localizados en la superficie y/o
dificultando la difusion de productos indeseados en los poros de la
zeolita, por el ingreso del fosforo al sistema de canales formado una
barrera de transporte para la difusién de las moléculas, al estrechar

las aberturas de los poros [13,19].

Los anteriores efectos se pueden combinar para dar un catalizador
con selectividad mejorada muy util en el proceso de oligomerizacién
de olefinas livianas, en donde se favorece la formacion de productos

lineales para obtencidn de Diesel.
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Dentro de los métodos empleados para la modificacion de la acidez
de zeolitas se destacan el intercambio idnico, el tratamiento con
vapor para desaluminizar la red y la modificacion con compuestos
que contienen fésforo. Este ultimo, es un método ampliamente
usado para mejorar las propiedades cataliticas de la zeolita ZSM5
tales como estabilidad hidrotérmica, selectividad de forma, control de
la acidez e incremento en la tendencia anti-coque en variedad de
reacciones como: reacciones de metanol a olefinas, alquilacién de
tolueno con metanol, cracking de olefinas C4 y cracking de n-hexano

y gasoleo, asi como aditivos para FCC [10].

En general, se ha encontrado que las interacciones de los
compuestos de fésforo con la zeolita producen los siguientes efectos
[16,29,36]:

1. Control de la acidez
2. Disminucién del tamafio de los canales
3. Bloqueo de los sitios acidos sobre la superficie externa.

4. Desaluminacion de la zeolita con formacion simultdnea de
diferentes compuestos conteniendo fésforo y/o aluminio dentro del

sistema de poros

Para tales efectos, el fésforo puede ser introducido en la zeolita a
partir de varios compuestos, de los cuales los mas frecuentemente
usados son el acido fosférico (H3PO4), el fosfato acido de amonio
(NH4H3POy4), el tricloruro de fésforo (PCls), el trimetil fosfito
(P(OCHs)3) y la trifenilfosfina (P(CeHs)3). La cantidad optima a
adicionar depende de la relacion Si/Al de la zeolita y del tipo de

reaccion en la cual va a ser utilizado el catalizador [29].
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1.2.5.1 Interaccion del fosforo con la zeolita HZSM5

A pesar de la aplicacion extendida del proceso de modificaciéon de la
HZSM5 con fésforo, aun no es clara la interaccion molecular del
acido orto-fosférico con la zeolita y aunque existe un acuerdo
general sobre la estabilizacion del aluminio de la red por adicién de
fésforo, todavia hay controversia de como interactua con la zeolita y
si ocupa o no posiciones de la red [6, 13, 15, 20]. Mas aun cuando
se tienen dos diferentes métodos de modificacibon como en este
caso, en el que se cuenta con un tratamiento de impregnacién
realizado post-sintesis y otro con la adiciéon de la fuente de fosforo

desde el mismo gel de sintesis.

La mayoria de los trabajos sugieren una posible interaccion del
fésforo con la red de la zeolita, especialmente a través del aluminio;
con la formacién de fosfatos de aluminio extrared amorfos o fosfatos
de aluminio cristalinos con el aluminio removido de la red, que puede
operar en dos maneras opuestas; de una parte blogueando
parcialmente el poro y disminuyendo la acidez por interaccion con el
fésforo y por otra parte enmascarando el aluminio de la red por
medio del fésforo para protegerlo de la desaluminacion durante el
tratamiento hidrotérmico. Un balance entre estos dos factores seria
necesario para optimizar la actividad catalitica de la ZSM5 hacia la

reaccién deseada [6,13, 15, 20].

La formacion de fosfatos de aluminio del tipo tetraédrico (formando
parte de la red) serian los responsables de la creacion de nuevos
sitios acidos y de la proteccion de la acidez de la red; sin embargo el
efecto positivo de estas especies empieza a disminuir a mas altas
cargas de fosforo debido a que pasarian a posiciones extra-red. Los
resultados obtenidos por Lee Yun-Jo y colaboradores [10],
permitieron establecer que la cantidad adecuada para tener un

efecto 6ptimo, es de una relacién P/Al de alrededor de 1.05 y que a
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mas altas cantidades de fésforo, los polifosfatos son las especies
dominantes causando pérdidas en el volumen de poro, area
superficial y acidez fuerte, lo cual conduce a menores actividades

cataliticas.

También se ha mencionado que nuevos sitios &acidos e
hidrotérmicamente estables se forman durante el tratamiento con
vapor a través de la interaccion de las especies de fésforo con nidos
de silanol expuestos sobre la zeolita debido a la desaluminacién,
sugiriendo que las especies de fosforo incorporadas, estabilizadas
por algunas especies de aluminio extrared serian las responsables
tanto del mejoramiento de la estabilidad acida como de la
significativa mejora en el desempefio catalitico, lo cual significa que
las especies de fosforo formadas refuerzan la estructura de la zeolita

y previenen la desaluminacién [20].

De otra parte, algunos autores proponen que el fésforo puede
reemplazar los atomos de Si de la red formando especies
(SiO)xAI(OP)4-x, mientras que otros apoyan la teoria de que el unico
modo en que el fésforo puede interactuar con los atomos T (T:
atomos de silicio o aluminio) es a través de la formacion de fosfatos
de aluminio extrared amorfos o fosfatos de aluminio cristalinos con el

aluminio removido de la red [11, 16].

En el mismo sentido, Viswanathan y colaborares [39], realizaron
calculos tedricos con el fin de comprobar si la sustitucion del silicio
por el fosforo puede o no ser factible en la red de la zeolita ZSM5,
encontrando que entre las dos posibilidades del estado de oxidacién
del fésforo incorporado (P** 6 P°*); el P** es mas estable que P°*.
Analisis por XPS (X-ray photoelectron espectra), realizados para
establecer el estado de oxidacion del fésforo, les permitieron

proponer que él estaria presente en la red de zeolita en estado +3,

30



mientras que el fésforo extrared se encontraria en estado +5, con

limitacion de la cantidad de fosforo incorporado en la red.

1.2.5.2 Modelos propuestos de la interaccion del Fosforo con la

zeolita

Los pioneros en investigaciones de modificacion de zeolitas con
fésforo fueron Vedrine y Kaeding y a partir de entonces, se han
propuesto diferentes posibles de modelos de interaccion; las
primeras propuestas coinciden en que las especies de foésforo se
enlazan a la estructura de la zeolita a través del oxigeno de los
grupos hidroxilo puente, en la forma de fésforo elemental de estado
de oxidacion 5+, reemplazando los protones sobre ellos y
produciendo la ruptura del enlace Al-O y la apertura de la red de

zeolita [20], tal como se observa en la figuras 4, de (a) hasta (d).

Figura 4. Modelos propuestos para la interaccion del fésforo con los
sitios acidos de Bronsted de la zeolita ZSM5, propuestos por
diferentes grupos de investigacion (a) Vedrine y Kaeding, (b)

Lercher, (c) y (d) Blasco y Corma.
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(b)
Tomado de Chen X, Chen Y, Ding W, Guo X, Gu M, Nie L, Xue N,
Xie Z. Understanding the Enhancement of Catalytic Performance for
Olefin Cracking: Hydrothermally Stable Acids in P/IHZSM-5. Journal
of Catalysis. 2007, 248 (1): 20-28.

Sin embargo, modelos mas recientes tales como el de Damoradan-

Cabral [17,6], resumidos en la figura 5a, sugieren la formacion de
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especies de aluminio tetraédrico distorsionado, ocasionados por los
fosfatos que se originan en su vecindad y a especies de aluminio
extrared formados por la hidrélisis de los sitios de aluminio
estructural, la cual es facilitada por el acido fosférico ocasionando su
salida al espacio intracristalino. El escenario mas convincente es que
la formacién de los enlaces Al-O-P tengan lugar dentro de la red de

la zeolita.

Figura 5. Modelos recientes de la interaccion del fosforo con los
sitios acidos de Bronsted de la zeolita ZSM5, propuestos por (a)

Damoradan y Cabral, (b) Nianhua Xue.

=Si0  (OH,),
=S~ O(HPO,),H \
ESiO/ \0_ o/ O(HPO,) H \,f'u.h o ]
__O(HPO,),H -fm_?’g'o:S'
wherey=0,1,2,x=0,12 .. 7 \/Si\

(a) (b)

Tomada de Amoureux J, Cabral de Menezes S, Damodaran K, Lam
Y, Pruski M, Trebosc J, Wiench J. Modification of H-ZSM-5 Zeolites
with Phosphorus. 2. Interaction between Phosphorus and Aluminum
Studied by Solid-state NMR Spectroscopy. Microporous and
Mesoporous Materials. 2006, 95 (1-3): 296-305.

Por ultimo, tenemos que el modelo mas actual es el propuesto por el
grupo de Nianhua Xue [20], el cual establece que durante el
tratamiento con vapor (desaluminacién), algunos grupos OH de los
sitios acidos de Bronsted, son sustituidos por hidroxidos de fésforo
(P-OH), y luego estabilizados por el aluminio extrared, creando
nuevos tipos de sitios acidos, mas estables hidrotérmicamente (Fig.
5b).
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La diferencia mas significativa entre los distintos modelos radica en
que haya o no interaccion simultanea entre el atomo de oxigeno con
el Si, Aly P.

1.2.6 Uso de RMN de estado solido para investigacion de

zeolitas

En la investigacion de zeolitas, la Resonancia Magnética Nuclear
con Rotacién del Angulo Magico (MAS RMN), suministra informacién
estructural de los sitios activos, lo cual es de gran relevancia para la
aplicacion requerida en esta investigacion. Adicionalmente se tiene
la posibilidad de realizar un analisis multinuclear aplicando MAS
RMN de 2°Si, #’Al, *'P.

La espectroscopia MAS RMN de 2T permite la determinacion de la
coordinacién, localizacién y la concentracion de especies Aluminio
en zeolitas [41], las cuales pueden existir en la red en una
coordinacién tetraédrica, correspondiente a los atomos que forman
parte de estructura de la red de zeolita 0 en una coordinacién
octaédrica conocida como “aluminio extrared”, ambas de estas
especies pueden ser identificadas por RMN, dando origen a lineas
de resonancia entre 50 y 65 ppm para el coordinado
tetraédricamente y cerca de 0 ppm para el aluminio extra red [11,
13, 15, 17,19, 20].

Por su parte, MAS RMN de 2g;j complementa la anterior, debido a
que los corrimientos quimicos de las unidades Si-O son muy
sensibles al numero de coordinacion. Las unidades del Si (IV) se
encuentran en el rango de -60 a -120 ppm con respecto al TMS
(Tetrametil Silano). Es sabido que estos corrimientos se mueven
hacia campos mas altos, con cada enlace adicional Si-O-Si debido al

apantallamiento electrénico del silicio central [37].
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También es importante mencionar que para las zeolitas con baja
relacion Si/Al, la relacion cuantitativa del silicio y aluminio tetraédrico
en la red, puede ser directamente calculada a partir de las
intensidades de las sefiales, de acuerdo a la ecuacion relacionada
en el estudio de Klinowski y colaboradores [26]. Esta cuantificacion
es de gran interés debido a la relacion existente entre la proporcién
SiO2/AlL,O3y la actividad catalitica [34].

Finalmente, los espectros ¥IP MAS RMN que consisten en amplias
bandas de sefales superpuestas, son mas apropiados para
determinar los aspectos generales de la estructura de los fosfatos

que para definir detalles estructurales.

1.2.7 Relacién entre el corrimiento quimico y la estructura de la

zeolita

Los corrimientos quimicos del °Si de los silicatos y aluminosilicatos
dependen sensiblemente del numero y tipo de atomos T (atomo de

silicio o aluminio tetraédrico) conectados con un tetraedro SiO4.

A través del tiempo se han realizado considerables esfuerzos para
correlacionar los corrimientos quimicos a sus parametros
estructurales, para un gran numero de silicatos. Esas relaciones,
basicamente empiricas han sido encontradas con las longitudes del
enlace T-O, el angulo del enlace T-O-T o algunas funciones
trigonométricas del angulo de enlace y la electronegatividad de los
grupos circundantes. Luego de varios refinamientos, los corrimientos
quimicos 29Sj de un amplio grupo de silicatos se han podido predecir
[37].

En general se ha encontrado que los corrimientos quimicos se
mueven hacia campos mas altos con el incremento del nimero de
enlaces Si-O-T, es decir por el grado de polimerizacion SiO4, debido

al apantallamiento electrénico; mientras que el reemplazo del silicio
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por el aluminio en la segunda esfera de coordinacion del atomo de
silicio central, produce cambios de las resonancias hacia campos
mas bajos [34,37]. En general la sustitucion por aluminio de cada
uno de los cuatro silicios alrededor del silicio central de una unidad
Q* (tetraedros de silicio-oxigeno (SiO,) rodeados de tetraedros del
mismo tipo) produce un cambio en el corrimiento quimico del Si

(cerca de 5 ppm) hacia valores de resonancia menos negativos [37].

Con respecto a los espectros MAS RMN de #’Al en zeolitas, estos
son en general mucho mas simples que las contrapartes de 2g;,
teniendo en cuenta que en la estructura de la zeolita sélo existen
especies de aluminio de tipo tetraédrico, que en muestras hidratadas
presenta sélo unas pequefias desviaciones de esta simetria.
Dependiendo del tipo de estructura, los corrimientos del aluminio de
la red se ubican en un rango de resonancias desde 55 hasta 68
ppm. Por su parte, el aluminio extrared tiene tipicamente una
coordinacién octaédrica dando lugar a sefales cercanas a 0 ppm, es
decir suficientemente separada de la sefal del aluminio tetraédrico,
sin embargo, dependiendo del tipo de especie y por ciertos
tratamientos de desaluminacion aplicados, se pueden presentar
distorsiones de la simetria octaédrica, asi como apariciébn de

especies de tipo pentaédrico [17].

1.2.8 Oligomerizacion de Olefinas

Cuando se habla de “Oligomerizacion” se hace referencia a la
produccion de moléculas formadas por solo unas relativamente
pocas unidades de monomeros (2>n>100, siendo n el numero de
moléculas reactantes), mientras que la polimerizacién implica la

produccion de compuestos de peso molecular alto (n > 100).

La tecnologia para la oligomerizacion de alquenos via catalisis acida

remonta a los anos 1930s, sin embargo con el desarrollo de la
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catalisis, hoy la oligomerizacién de alquenos livianos representa una
ruta importante para convertir olefinas livianas a gasolina y
combustible diesel usando zeolitas del tipo ZSM-5 como
catalizadores [23,28,33]. La obtencién de uno u otro producto se

logra variando las condiciones de operacion.

Se han propuesto varios esquemas de reaccidn para la
oligomerizacién de olefinas catalizada por acidos que involucren un
mecanismo catiénico iniciado por sitios acidos de Lewis 6 Bronsted.
En términos generales el mecanismo ocurre por medio de un
mecanismo carbocationico como se muestra en la figura 6. La

reaccion ocurre en varios pasos [23]:

1. Protonacion de un alqueno y formacién de un ién alquilcarbenio

2. Adicion de un segundo alqueno al ién alquilcarbenio (propagacion)
3. Desprotonacion.

En las reacciones iniciadas por sitios acidos de Lewis se forma un
intermediario catiénico y los productos obtenidos son principalmente

oligébmeros ramificados (Fig.6)

Figura 6. Esquema de reaccion de la oligomerizacién catalizada por

acidos de Lewis.

CH; CH;
CH—CH _ _
~ CH=CH, - / ® WCHy=CH, -_ CH (CHh—CH
§f— . Sit‘x Sit_ L .

Tomada de Corma A. Oligomerization of Alkenes. Catalysts for Fine
Chemical Synthesis, Microporous and Mesoporous Solid Catalyst.
2006, 4:125-130.
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Para las reacciones iniciadas por sitios de Bronsted, se han sugerido
dos mecanismos de reaccion; el primero consiste en la formacion de
las especies intermedias de i6n carbenio (Fig. 7), el cual conduce a
la formacion de oligdbmeros ramificados y el segundo con la
formacion de una estructura intermedia alcoxy superficial, la cual

conduce a la formacion de oligémeros lineales (Fig. 8) [23].

Figura 7. Esquema de reaccion catalizada por acidos de Bronsted

para producir oligdmeros ramificados.

- CH]?CHE __.f"CH]-
d] CH=CH; '[I_]' H - CH,=CHa
- i G ——
PN XD\ 7N

Tomada de Corma A. Oligomerization of Alkenes. Catalysts for Fine
Chemical Synthesis, Microporous and Mesoporous Solid Catalyst.
2006, 4:125-130.

Figura 8. Esquema de reaccion de catalizada por acidos de

Broénsted para producir oligémeros lineales.

CH~CH, AHs
E CH=CH; i Wt ey,
—_— _—
PN 0 RN
RN

Tomada de Corma A. Oligomerization of Alkenes. Catalysts for Fine
Chemical Synthesis, Microporous and Mesoporous Solid Catalyst.
2006, 4:125-130.

Cuando las constantes de velocidad para la propagacién y
desprotonacién tienen valores similares, entonces se forman los

oligbmeros, mientras que cuando la constante de velocidad para la
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propagaciéon es mas alta que la velocidad de desprotonacion, se

formaran poliolefinas.

La ventaja de las zeolitas acidas como catalizadores en el proceso
de oligomerizacién de alquenos es la influencia del tamafno del poro
y una menor cantidad de sitios acidos, lo cual favorece la fortaleza
de los mismos. Adicionalmente, las zeolitas son relativamente
estables en un amplio rango de temperatura y por lo tanto pueden

ser regenerables [23].

El proceso de oligomerizacion de olefinas livianas para la produccion
de combustibles sintéticos usando zeolitas como catalizadores ha
sido ampliamente estudiado, encontrando que los oligbmeros
lineales son principalmente formados usando zeolitas con altas
relaciones Si/Al que contienen sitios acidos de Bronsted fuertes [23,
28, 33].

También se ha encontrado que el grado de ramificacion y la longitud
de la cadena promedio dependen de la presencia de los sitios acidos
de Bronsted en el cristal. En los bordes externos de los cristales hay
una alta cantidad de sitios acidos de Bronsted, los cuales producen
oligbmeros altamente ramificados de cadenas cortas, mientras que
en el interior de los cristales, se forman oligdmeros lineales de

cadenas largas [7].

La oligomerizacion de propileno conduce a diferentes productos
usando el mismo catalizador pero variando las condiciones de la
reaccion. Asi, a temperaturas moderadas y presion relativamente
alta, las condiciones de la reaccion favorecen la formacion de
productos con punto de ebullicion de un minimo de 438 K. Sin
embargo a temperaturas elevadas y moderada presion total, los
productos formados se encuentran en el rango de la gasolina (C5-
C10) [23].
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2. METODOLOGIA

Es necesario mencionar que las muestras de zeolita ZSM-5 incluidas
en la presente investigacion, fueron sintetizadas en la Universidad

de Antioquia, como parte de un proyecto de pregrado [8].

El proceso de sintesis se llevé a cabo siguiendo dos formulaciones
diferentes; una denominada “Formulacion 1 (F1)” que se realizé a
partir de alumina (Al,03-2.7H,0) vy silica coloidal (SiO, 0.64H,0)
como fuentes de aluminio y silicio respectivamente y utilizando
TPABr (Bromuro de Tetrapropilamonio) como agente estructurante;
mientras que en la “Formulacion 2 (F2)”, se cambiaron las fuentes de
silicio y aluminio, utilizando en este caso los productos comerciales
Aluminato de Sodio (Na;O.Al,O3) y Ludox (40% SiO») [2,3, 8, 32].

De cada formulacién se prepararon dos series de muestras con
diferentes relaciones Si/Al, que luego fueron sometidas a
tratamientos de activacion por intercambio i6nico con NHsNO3 y
posterior calcinacion. Luego, una serie de muestras de zeolita de
cada una de las formulaciones, fue modificada con diferentes
cantidades de acido fosférico por dos métodos diferentes, uno por
impregnacion del acido y el otro por adicién de la fuente de fosforo

desde el gel de sintesis.

El proceso de impregnacion se realizé mezclando la zeolita en su
forma protonica con acido fosforico en solucién acuosa, seguida de
evaporacion a 100°C y posterior calcinacion a 530°C por 10 horas;
mientras que en las sintesis con incorporacion de la fuente de
fésforo (también el acido fosférico), las muestras fueron obtenidas

adicionando el acido (H3POQ,) al pre-gel de sintesis [2, 3, 8, 32].

Una vez obtenida cada serie de las muestras modificadas por los

dos métodos seleccionados, junto con sus correspondientes
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muestras sin modificar, estas fueron caracterizadas por difraccion de
rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX), Plasma Optico,
area superficial y Desorcién a Temperatura Programada (TPD por su
sigla en inglés). También fueron evaluadas como catalizadores en
una unidad CATEVA de pruebas cataliticas del Instituto Colombiano
del Petréleo, para llevar a cabo la reaccion de oligomerizacién de

propileno con el fin de obtener diesel [8].

Se incluyeron 4 series de zeolitas ZSM5, pertenecientes a las dos
formulaciones y métodos de modificacidon aplicados, para un total de
22 muestras, cuyas caracteristicas especificas se relacionadas en la
tabla No.2. La identificacibn de las muestras se establecié de
acuerdo al método de modificacion con fésforo empleado
(Impregnacioén o Incorporacion en el gel de sintesis) y al tipo de

formulacion empleado para la sintesis (1 6 2).

Las dos series modificadas por Impregnacién presentaron los mas
altos contenidos de fésforo (determinado por analisis elemental-
Plasma Optico), mientras que las muestras con incorporacion en el
gel de sintesis mostraron contenidos de fosforo menores de 150
ppm. Individualmente, las muestras fueron identificadas como
“HZSM5” precedidas de la letra P para las muestras modificadas con
fésforo, ademas se reporta entre corchetes el valor de la relacion
silicio/Aluminio y luego entre paréntesis el contenido de fosforo (P-
HZSM5 [X](Y)) obtenidos del analisis elemental. Finalmente, tal
como se ha venido mencionando, también se incluyeron muestras

de las dos formulaciones sin modificacién con fésforo.
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Tabla 2. Caracteristicas de las series de muestras analizadas.

Método

Modificacion

Denominacién
de cada Serie

Caracteristicas de
cada serie

Identificacion individual

Formulacién 1-

Relacion Si/Al [56 a
80] Cantidad de

HZSMS5 [56] (sin P)

P-HZSMS5 [70] (0.1 %P)

P-HZSMS [69] (0.4 %P)

P-HZSM5 [68] (0.5 %P)

z Impregnacion fosforo: 0.00% a 1.6
8 %m P-HZSMS5 [74] (0.7 %P)
S P-HZSM5 [80] (1.3 %P)
é P-HZSM [70] (1.6 %P)
o HZSMS5 [39] (sin P)
=
Relacion Si/Al [24 a P-HZSMS5 [35] (0.2 %P)
Formulacion 2- 39] Cantidad de .
Impregnacion fosforo: 0.00 % a P-HZSMS5 [25] (0.4 %P)
0.9%m P-HZSMS5 [24] (0.8 %P)
P-HZSM5 [31] (0.9 %P)
. Relacion Si/Al [62 a | P-HZSM5 [79] (< 7 ppm P)
Formulacion 1- | 791 Cantidad de 5 HZSNE 1671 (31 5
_ Incorporacion en | fssforo: < 7 a 31 - 5 [67] (31 ppm P)
g " el gel de sintesis ppm P-HZSM5 [62] (24 ppm P)
g9
z :L._’J’ HZSM5 [21] (sin P)
o= HZSMS5 [57] (sin P)
< ¥ o
% LéJ Formulacion 2- Rela0|on5§]|/Al [19a | p-HZSM5 [19] (56 ppm P)
5 hy
& m Incorporacion en | &, idad de fosforo: | P-HZSMS5 [20] (115 ppm P)
[eX0) el gel de sintesis 0 a 144
0 a 144 ppm P-HZSMS5 [29] (76 ppm P)

P-HZSM5 [38] (144 ppm P)

P-HZSMS5 [47] (124 ppm P)

2.1 Caracterizacion de los Catalizadores.

Previo a los analisis realizados por MAS RMN, los catalizadores

también fueron caracterizados utilizando las técnicas de analisis

elemental por fluorescencia de Rayos X y Plasma Optico, Area

superficial y Analisis TPD.
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2.1.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Se usO para determinar las fases a las que pertenecian los
catalizadores sintetizados y qué cambios se produjeron en la
composicién con las MODIFICACIONes realizadas. Los andlisis de
DRX se hicieron en un difractdmetro de rayos X marca Rigaku, tipo
Miniflex, usando radiacion CuKa (A= 1,5418 A) operado a 30 kV y 10
mA a temperatura ambiente, 20 entre 3° a 40°, a 2°/min (Figura 9).
Las muestras se molieron previamente con ayuda de un mortero de

cuarzo.

Figura 9. Difractémetro de rayos X.

Tomada de Arroyave J. Oligomerizacion de Olefinas livianas para la
produccion de Diesel usando zeolita ZSM5 modificada con fosforo.
Universidad de Antioquia. 2009:41-80.

2.1.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Las muestras de la formulacion 1 fueron analizadas en la
Universidad de Antioquia utilizando ésta técnica [8], con la cual se
determind la composicién elemental con la que finalmente quedaron
las zeolitas, tanto las modificadas como las sin modificar. Se empleé
un espectrometro secuencial de rayos X PHILIPS MAGIX PRO
equipado con tubo de rodio y ventana de berilio (Figura 10). El

software analitico es el SuperQ.
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Figura 10. Espectrometro secuencial de rayos X.

Tomada de Arroyave J. Oligomerizacion de Olefinas livianas para la
produccion de Diesel usando zeolita ZSM5 modificada con fésforo.
Universidad de Antioquia. 2009:41-80.

2.1.3 Espectrometria de Emision Optica con plasma
inductivamente acoplado (ICP-OES)

Las muestras de la formulacion 2 se analizaron en el Instituto
Colombiano del Petréleo-ICP [2], aplicando la técnica de
Espectrometria de Plasma Optico para determinar la composicién
elemental de estas series de zeolitas, para lo cual se utilizo el
espectrofotometro de emision 6ptico (ICP-OES) Perkin Elmer 2100
(mostrado en la figura 11), el cual posee una fuente de ionizacién

plasma de acoplamiento inductivo.
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Figura 11. Espectrofotometro de emision optico (ICP-OES)

Tomada de Arroyave J. Oligomerizacion de Olefinas livianas para la
produccion de Diesel usando zeolita ZSM5 modificada con fésforo.
Universidad de Antioquia. 2009:41-80.

2.1.4 Area Superficial

El area superficial de catalizadores o materiales sélidos porosos se
determina por fisisorcion, midiendo el volumen de nitrégeno gaseoso
adsorbido sobre la muestra de catalizador a varios niveles de
presiones bajas. Los diferenciales de presién causados por la
introduccion de un volumen fijo de nitrégeno al area superficial
catalitica, son medidos en el equipo y usando el método BET se
calcula el area superficial BET. Se usé el sortéometro ASAP 2020 de
Micromeritics (observado en la Figura 12) del laboratorio de Catalisis
del ICP [2, 8].
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Figura 12. Equipo Micromeritics ASAP 2020.

Tomada de Arroyave J. Oligomerizacion de Olefinas livianas para la
produccion de Diesel usando zeolita ZSM5 modificada con fosforo.
Universidad de Antioquia. 2009:41-80.

2.1.5 Analisis de Desorcion de NH3 a Temperatura Programada
(TPD)

El analisis de Desorcién de amoniaco a Temperatura Programada
(TPD) es usado para determinar la acidez total sobre la superficie de
un catalizador, no puede distinguir la fuerza de los sitios; es decir, no
puede diferenciar los sitios acidos tipo Lewis de los tipos Bronsted.
Los andlisis se realizaron empleando el analizador Micromeritics
TPD/TPR 2900 con detector de conductividad térmica, TCD del

laboratorio de Catalisis del ICP mostrado en la figura 13 [2,8].
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Figura 13. Analizador Micromeritics TPD/TPR 2900

Tomada de Arroyave J. Oligomerizacion de Olefinas livianas para la
produccion de Diesel usando zeolita ZSM5 modificada con fésforo.
Universidad de Antioquia. 2009:41-80.

2.2 Implementacién y Optimizacion de la técnica MAS NMR

Esta etapa se inicié con una revisiéon del estado del arte de RMN de
estado solido, especificamente en la aplicacion de la técnica MAS
(“Magic Angle Spinning”) y con el estudio del manual del
Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear marca Bruker

Avance llI.

En todo lo relacionado a la etapa de implementacién y optimizacion
de la técnica de MAS RMN de estado sélido, se recibié apoyo
técnico de personal experto de la compafia Bruker proveedora del
equipo, en conjunto con los profesionales del laboratorio de RMN de

la Universidad Industrial de Santander.

Se corrieron varias pruebas con muestras de zeolita, teniendo en
cuenta los tiempos de relajacion y se hicieron corridas con diferentes

tiempos de escaner, especialmente para MAS RMN de 2°Si.

2.3 Toma de espectros RMN a las muestras de zeolita HZSM-5

Una vez establecidas las condiciones finales de analisis, las cuales
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se resumen en la tabla 3, se procedié a realizar de medicion de los
espectros RMN de #’Al, #Si y *'P tanto de las muestras de zeolita

HZSM5 modificadas con féosforo como de las muestras sin modificar.

Previamente a la toma de los espectros, las muestras de zeolita
fueron sometidas a un proceso de homogenizacion, en el cual fueron
maceradas en un mortero de agata, para luego ser introducidas en
rotores de ZrO, de 4 mm. Todos los espectros fueron obtenidos a
temperatura ambiente, por la técnica MAS, en un espectrometro de
Resonancia Magnética Nuclear Bruker Avance lll, de 9.4 Teslas. Las
condiciones de medicion de los espectros se encuentran resumidas

en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de medicion de
Resultados de 27Al, 29Si y 31P MAS RMN.

los espectros de

Velocidad
, Frecuencia de Pulso de . de
Nucleo . . .| Referencia e
resonancia radiofrecuencia spinning
(MH2) (kHz)
27Al 104.2 /2 Al,O3 15
2g;j 79.5 T1/2 Q8MS8 14
¥p 161.9 T7/2 HsPO, 15

2.4 Determinacion de las intensidades relativas en los espectros
RMN de las especies de aluminio y silicio

La integracion de las areas de los espectros de aluminio vy silicio se
realizé utilizando los softwares TOPSPIN (propia del equipo Bruker)
y MESTRE NOVA. Cada medicién se hizo por triplicado en cada

software y luego se obtuvo un promedio de las seis lecturas.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de las zeolitas (no mostrados en este
documento), fueron tomados antes y después de los intercambios
ionicos y la calcinacion, los cuales no presentaron ninguna
modificacion, demostrando la estabilidad térmica de estos materiales
hasta 550°C. Se confirma la obtencion de la fase correspondiente a
la estructura MFI y no se observa presencia de otras fases
cristalinas. Los correspondientes a las zeolitas modificadas tampoco
presentaron indicios de otras fases cristalinas o amorfas diferentes a

la MFI, ni impurezas presentes en los catalizadores [32].

3.2 Resultados Analisis Elemental

En la tabla 4 se presentan los resultados de analisis elemental de las

muestras de zeolita analizadas.
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Tabla 4. Resultados Analisis Elemental de las muestras de
zeolita HZSM-5

Si

Al

P

Na

Si/Al

Serie | Identificacion Muestra ©m) | %m) | ©m) | (@m) |Real P/Al | Na/Al
HZSMS5 [56] (sin P) 41.8 | 0.7 |<0.0007| 0.01 | 56 | NA | 0.02

< ¢ | P-HZSM5 [70] (0.1 %P) | 45.8 | 0.6 0.1 0.04 | 70 | 0.1 | 0.08

c ©

22 'S | P-HZSM5 [69] (0.4 %P) | 44.4 | 06 04 | 004 | 69 | 05 | 0.08

%f-; P-HZSM5 [68] (0.5 %P) | 39.9 | 0.6 05 | 0.01] 68 | 0.7 | 0.02

%E P-HZSMS5 [74] (0.7 %P) | 32.3 | 0.4 07 |002]| 74 | 1.4 | 0.06

"~ | P-HZSM5 [80] (1.3 %P) | 27.5 | 0.3 1.3 | 0.02 | 80 | 3.3 | 0.09
P-HZSM [70] (1.6 %P) | 24.6 | 0.3 16 | 002 | 70 | 42 | 0.07

~ o | HZSMS5 [39] (sin P) 43.6 | 1.1 |<0.0007| 0.06 | 39 | NA | 0.06

c O

2 g | P-HZSMS5 [35] (0.2 %P) 39.8 | 1.1 0.2 | 0.06 | 35 | 0.2 | 0.07

‘—3505-; P-HZSM5 [25] (0.4 %P) | 26.3 | 1.0 04 | 005 ]| 25 | 0.4 | 0.06

%g P-HZSM5 [24] (0.8 %P) | 291 | 1.2 08 | 006 | 24 | 06 | 0.06

"~ | p-HZSMS5 [31] (0.9 %P) | 33.0 | 1.0 09 | 006 | 31 | 0.7 | 0.06

c 4 P-HZSM5[79] (<7

L 2 ppm) 33.1 | 0.4 |<0.0007| 0.02 | 79 | NA | 0.05

5%% P-HZSM5 [67] (30.7

§ 5 4 ppm) 35.0 | 0.5 | 0.0031 | 0.03 | 67 |0.007| 0.07

o

€59

S 9 d P-HZSMS5 [62] (24 ppm

° 2 o ( ) 325 | 0.5 | 0.0024 | 0.02 | 62 |0.004| 0.04

S HZSMS5 [21] (sinP) | 36,5 | 1.6 [<0.0007| 0.21 | 21 | NA | 0.15

(8] .

g.g HZSMS5 [57] (sin P) 40.3 | 0.7 |<0.0007| 0.34 | 57 | NA | 0.59

gg P-HZSMS5 [19] (56 ppm) | 35.3 | 1.9 | 0.0056 | 0.22 | 19 [0.003| 0.13

S » | P-HZSM5[20] (115

S ppm) 38.2 | 1.9 |0.0115| 0.16 | 20 |0.005| 0.10

S & | P-HZSMS5 [29] (76 ppm) | 36.4 | 1.3 | 0.0075 | 0.39 | 29 |0.005| 0.36

ST | P-HZSM5 [38] (144

ER; ppm) 36.9 | 1.0 | 0.0144 | 0.31 | 38 |0.013] 0.37

% P-HZSMS5 [47] (124

T ppm) 404 | 0.9 | 0.0124 | 0.33 | 47 [0.012] 0.45
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De acuerdo a los resultados de la composicion elemental, en general
las series de zeolitas correspondientes a la formulaciéon 1 (tanto
impregnadas como modificadas desde el gel de sintesis),
presentaron las mas altas relaciones Si/Al, las cuales se encuentran
entre 62 y 80, siendo consistentes con la composicidn que se
establecio para el gel de sintesis de cada muestra [8]. Por su parte,
las de la formulacién 2, se encuentran en un rango mas amplio que
va desde 19 hasta 57 (en la zeolita sin modificar) Estas diferencias
de relacion Si/Al son significativas, teniendo en cuenta que las
propiedades cataliticas de la HZSM5 dependen en gran medida de

esta relacion [4,18].

En lo relativo a la cantidad de fésforo incorporado, las zeolitas
modificadas por el método de impregnacion presentaron contenidos
de fésforo variable, que estuvieron en un rango de 0.1%m a 1.6%m.
Por su parte, las modificadas por Incorporacién de la fuente de
fésforo en el gel de sintesis, mostraron las concentraciones mas
bajas, con un valor maximo de 144 ppm para la zeolita con la
relacion final de Si/Al de 38.

Con respecto al contenido de sodio, los valores mas altos se
encontraron en las muestras de la formulacién 2, modificadas por
incorporacion de fosforo en el gel de sintesis, presentando
contenidos de sodio entre 0.2%m y 0.4%m. Las demas muestras de
zeolita presentan valores significativamente menores, de entre 90 y

600 ppm.

3.3 Resultados Propiedades Texturales

En la tabla 5 se relacionan las propiedades texturales de las

diferentes series de muestras.
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Tabla 5. Resultados caracterizacion textural de las muestras de
zeolita HZSM5

Area ) ) Volumen | Diametro
Seri Identificacion Total | Areade Area | total de |promedio
erie .
Muestra BET |microporo |externa| poro de poro
(m’fg) | (m*g) (m?g) | (cm®qg) A)
P-HZSM5 [70] ND
(0.1 %P) 413 111 0.19 18.4
P-HZSM5 [69] ND
(0.4 %P) 431 129 0.22 20.7
g P-HZSM5 [68]
Formulacion (0.5 %P) 413 ND 139 | 020 19.2
| P-HZSM5 [74]
Impregnacion (0.7 %P) 396 231 165 0.19 36.3
P-HZSMS5 [80]
(1.3 %P) 355 175 180 0.17 33.8
P-HZSM [70]
(16%) 347 175 172 0.17 35.1
P-HZSMS5 [35]
(0.2 %P) 426 312 114 0.21 19.8
> P-HZSM5 [25]
Formuzlacmn (0.4 %P) 419 302 117 0.21 20.3
| P-HZSM5 [24]
Impregnacion (0.8 %P) 413 293 120 0.21 20.1
P-HZSM5 [31]
(0.9 %P) 398 279 119 0.20 20.3
- acion | PHZSMS5 [79] (<
Orm”lac'on 7 ppm P) 404 285 119 0.18 33.1
Incorporacion P-HZSM5 [67]
(31 ppm P) 378 260 117 0.17 34.1
en el gel de 5 - oms (62
sintesis - [62] | 44 290 120 0.21 45.2
(24 ppm P)
HZSM5P§21] (sin | 490 309 101 | 025 48.1
HZSM5P[)57] (sin | 415 315 100 | 020 35.1
Formulacion P"E'SZGSF':’F';[; A | 405 306 98 0.20 61.9
Incorporacion | [ HZSMS[20] | 4 g 302 116 | 028 75.9
en el gel de (115 ppm)
sintesis P-HZSM5 [29] | 449 313 106 | 023 47.2
(76 ppm)
P-HZSM5 [38] | 34 307 131 | 028 52.7
(144 ppm)
P-HZSM5 [47] | 434 323 110 | o024 39.0
(124 ppm)

ND: No determinado.
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Al comparar los resultados de caracterizacion textural de las series
de zeolitas modificadas por impregnacion, se puede apreciar una
relacion directa entre la cantidad de acido fosférico adicionado y la
desaluminzacion, lo cual se confirma con la pérdida gradual del area
superficial BET, lo mismo que el area de microporo y el volumen
total de poro como resultado del grado de desaluminacién

presentado [25].

Cabe mencionar que la pérdida en el area superficial de microporo
puede ser debida a la obstruccién parcial de los canales de la zeolita
ZSM5 causada por la salida del aluminio de la red [18], siendo las
muestras de la formulacién 1, en las cuales se adicionaron las mas
altas cantidades de acido fosforico, las que presentaron las mayores
pérdidas de area BET. A pesar de que en la serie de la formulacion 2
también se observa la tendencia a perder area superficial, en este
caso el nivel de afectaciéon de las propiedades texturales no es
significativo, aclarando que el maximo porcentaje de fésforo
incorporado de este grupo fue de 0.9%, tal como se muestra en las
graficas de correlacién del contenido de fosforo versus el area BET

presentadas a continuacioén en la figura 14.
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Figura 14. Graficas de correlacion del contenido de fésforo versus el

area superficial BET en las zeolitas impregnadas. a) Formulacion 1.
b) Formulacion 2.
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Asi mismo se puede observar que otros parametros como el area
externa y el diametro promedio de poro aumentaron por la adicién de

fésforo lo cual implicaria la generacion de mesoporos debido a la
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desaluminacion.

Obviamente la creacion de poros mas grandes favorece la difusion
de moléculas de mayor tamafio [18]. Sin embargo, para la aplicaciéon
de estos catalizadores de acuerdo al alcance establecido, es
conveniente preservar la estructura de la zeolita, disminuyendo la
desaluminizaciéon durante el procedimiento de modificacion, bien sea
que este se realice por impregnacion o por incorporacion de fosforo
en el gel de sintesis, ya que el producto de la reaccidon debe consistir
de oligdmeros en el rango del Diesel con un indice de cetano alto, lo

cual se puede controlar por el tamafo del poro del catalizador.

De esta la manera la modificacion que se haga, post sintesis o
durante la sintesis, debe tratar de preservar la estructura cristalina
de la zeolita y modificar simultaneamente sus propiedades acidas

dirigiéndolas hacia una mayor actividad y estabilidad cataliticas.

En lo referente a las muestras modificadas por incorporaciéon en el
gel de sintesis, las dos series analizadas poseen altos valores de
area superficial y de microporo. Llama la atencién el hecho de que
del total de muestras evaluadas, las pertenecientes a la formulacién
2, independiente del método de modificacion aplicado, presentan los

mas altos valores de area superficial BET y de area de microporo.

Estudios previos realizados en estos materiales, indicaron que la
zeolita H-ZSM-5 obtenida a partir de las fuentes Ludox - Aluminato
de Sodio es bastante sensible a los cambios y perturbaciones que se
manifiestan en los procesos de nucleacion vy cristalizacion debido a
la influencia de las fuentes de silicio y aluminio, que pueden llegar a
ser muy significativas, conduciendo a la obtencion de zeolitas con

mayor area [32].
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3.4 Resultados Acidez Total por Temperatura Programada de

Desorcién de Amoniaco (TPD-NH3)

En la tabla 6 se encuentran los datos de acidez total de las

diferentes muestras evaluadas.

Tabla 6. Resultados de Acidez Total medida por TPD de amoniaco y

de Acidez Total calculada a partir de la unidad de celda de la zeolita

HZSM5.
Acidez Total Acidez Total
. e Medida por Calculada por
Serie Identificacion Muestra TPD (umol UC (umol
NH3/g) NH3/g)

HZSMS5 [56] (sin P) 214 278
P-HZSMS5 [70] (0.1 %P) 162 223
Formulacién | P-HZSM5 [69] (0.4 %P) 157 226
1 P-HZSM5 [68] (0.5 %P) 161 232
IMpregnacion | p_175ms [74] (0.7 %P) 182 212
P-HZSM5 [80] (1.3 %P) 156 196
P-HZSM [70] (1.6%) 155 225
HZSMS5 [39.2] (sin P) 410 399
Formulacién P-HZSM5 [35] (0.2 %P) 569 443
2 P-HZSM5 [25] (0.4 %P) 515 625
Impregnacion | p_pzsvis (24 (0.8 %P) 463 655
P-HZSM5 [31] (0.9 %P) 479 514

Formulacion P-HZSM5 [79] (< 7 ppm
1 P) 240 197
Incorporacion | P-HZSM5 [67] (31 ppm P) 229 233

en el gel de ™5 7oV 162] (24 ppm P)
sintesis PP 316 251
HZSM5 [21] (sin P) 451 732
HZSM5 [57] (sin P) 260 277
Formulacion
2 P-HZSM5 [19] (56 ppm) 692 846
Incorporacion | P-HZSM5 [20] (115 ppm) 507 771
en el gel de

sintesis P-HZSM5 [29] (76 ppm) 447 550
P-HZSM5 [38] (144 ppm) 360 418
P-HZSM5 [47] (124 ppm) 279 335
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Al comparar los valores de acidez medidos por TPD, con los
calculados a partir de la férmula de la unidad de celda de la zeolita
HZSM-5, primero que todo se confirma que los valores de acidez
varian de acuerdo a la relacion Si/Al de la zeolita, siendo mas altos a
medida que esta relacién es mas baja [18, 34]; en segundo lugar se
aprecia que en general los valores calculados son mayores que los
medidos por TPD, lo cual se podria explicar porque en los datos
calculados no se tiene en cuenta el efecto del acido fosférico

adicionado.

Las graficas de la figura 15 muestran las curvas TPD para las
formulaciones 1 y 2 modificadas por impregnacion con acido
fosforico. En ellas se observan dos picos maximos bien marcados
hacia 270°C y 470°C, que corresponden a los sitios acidos débiles y

fuertes, respectivamente.

Figura 15. Graficas TPD de las zeolitas modificadas por

impregnacion. a) Formulacion 1. b) Formulacién 2.
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En las muestras de la formulacién 1 (figura 15a), se aprecia la
disminucién de la acidez fuerte, al tiempo que la acidez débil tiende
a aumentar con el aumento en la cantidad de &acido fosférico
impregnado, lo cual puede ser consecuencia del grado de
desaluminacién resultante; mientras que en el grupo de la
formulaciéon 2 (figura 15b) el comportamiento observado fue a
mantener altos valores de acidez tanto débil como fuerte, aunque

con una leve tendencia a disminuir la acidez total.

El comportamiento de la acidez en las muestras de la formulacion 1,
concuerda con lo observado en estudios anteriores [14,39], los
cuales proponen que los sitios acidos de Bronsted fuertes son
reemplazados por grupos fosfato, implicando que los sitios fuertes
son convertidos en sitios débiles y en consecuencia el numero de

sitios acidos débiles se incrementa.

Tal como se ha venido mencionando, la diferencia tan marcada en
los valores de la acidez entre las formulaciones 1y 2, medidos por el
método de desorcion de amoniaco a temperatura programada TPD,
se debe principalmente a la diferencia en las relaciones Si/Al, que
para la formulacién 1 estuvieron entre 56 y 80, mientras que para la

formulacién 2 estas relaciones variaron entre 24 y 39, tal como se
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pudo verificar con los valores de acidez esperada, calculados a partir
de la férmula de celda unitaria (NahAl,Sige_nO192-16H,0O (0<n<27),

reportados en la tabla 6.

Las graficas de correlacién del contenido de fésforo versus la acidez
total medida por TPD, presentadas en la Figura 16, confirman el
efecto de la impregnacion del acido fosforico en estas formulaciones.
En ellas se observa una tendencia a disminuir la acidez con la

adicion incremental de acido fosforico.

Figura 16. Graficas de correlacion del contenido de FOSFORO
versus la acidez total medida por TPD en las zeolitas impregnadas.

a) Formulacién 1. b) Formulacion 2.
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Es de anotar que aunque la cantidad de fésforo impregnado en la
formulaciéon 2 fue significativamente menor que en la formulacion 1,
el efecto es mas marcado (una mayor pendiente) en este ultimo
caso, lo cual se debe principalmente a su menor relacion Si/Al, lo

que hace a la estructura mas susceptible a ser desaluminizada [1].

En lo concerniente a las series modificadas mediante la
incorporacion de acido fosférico en el gel de sintesis, tal como se
puede observar en la figura 17, la tendencia fue la de conservar los
sitios acidos fuertes, con valores de acidez total relativamente altos,
los cuales también son consistentes con las relaciones Si/Al de estas
series de zeolitas. Ademas, al comparar los valores de acidez con
los de las muestras sin modificar de similares relaciones Si/Al se
observd un incremento en la acidez de las muestras modificadas,
con lo cual se podria sugerir que con la baja cantidad de acido
fosférico incorporado en el gel de sintesis no solamente se pudo
haber mantenido el aluminio en la estructura de la zeolita, sino que
en algunos casos se podria haber presentado un ligero aumento en

la acidez fuerte.

Figura 17. Graficas TPD de las zeolitas modificadas adicion en el

gel de sintesis. a) Formulacion 1. b) Formulacién 2
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3.5 Resultados RMN

3.5.1 Resultados cuantificacién de espectros MAS RMN

En la tabla 7 se presentan los resultados de las integraciones de las

areas relativas obtenidas de los espectros de ?’Al, #Siy 'P.

3.5.2 Espectros de Al MAS RMN Muestras modificadas por
Impregnacion

En las figuras 18 y 19, se presentan los espectros de 2’Al MAS RMN
de las series de muestras modificadas por el método de

impregnacion de las formulaciones 1y 2, respectivamente.
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Tabla 7.

identificadas en los espectros de 27Al, 29Siy 31P.

Intensidades relativas de las especies de Al y Si

Intensidades Relativas de las especies (%)

- Al Al Si Si
Grupo | Identificacion Muestra | Tetra | Octa (4Si) (3Si1Al) Al-O- P
(55 © (-112 (-105 (-32 a-40
ppm) | ppm) | ppm) | ppm) ppm)
HZSM5 [56] (sin P) 91 9 92 8 NA
< g | P-HZSM5[70] (0.1%P) | 93 7 91 9 14
©°C | P-HZSM5[69] (0.4 %P) | 84 16 91 9 14
< § P-HZSM5 [68] (0.5 %P) | 81 19 92 8 11
€ g P-HZSM5 [74] (0.7 %P) | 64 44 %4 6 8
o
L = | P-HZSM5[80] (1.3 %P) | 40 60 94 6 5
P-HZSM [70] (1.6 %P) 19 81 93 7 10
“s HZSMS5 [39] (sin P) 99 1 89 11 NA
2G| P-HZSM5([35] (0.2 %P) | 95 5 90 10 16
< a%; P-HZSM5 [25] (0.4 %P) | 92 8 91 9 10
§ g P-HZSM5 [24] (0.8 %P) | 88 12 89 11 10
L = | P-HZSM5 [31] (0.9 %P) | 88 12 90 10 9
n [
b 2 g | P-HZSMS[79] (< 7ppm) | o7 3 90 10 ND
ﬁﬁ £ 3 { P-HZSM5[67] (31 ppm
2" 25 1 P) 96 4 90 10 ND
E S c { P-HZSM5 [62] (24 ppm
f = ¢© P) 99 1 90 10 ND
S HZSM5 [21] (sin P) 87 13 88 12 NA
e HZSMS5 [57] (sin P) 98 2 91 9 NA
c D P-HZSMS5 [19] (56 ppm
250 P) 92 8 87 13 ND
8 £ 2 | P-HZSMS5 [20] (115 ppm
25 < P) 86 14 90 10 ND
- @©
S5 P-HZSM5 [29] (76 ppm) | 95 5 90 10 ND
g P-HZSM5 [38] (144 ppm)| 96 4 90 10 ND
£ |P-HZSM5 [47] (124 ppm)| 98 2 90 10 ND
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Figura 18. Espectros >’Al MAS RMN de la formulacién 1, método de

impregnacion.
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Figura 19. Espectros >’Al MAS RMN de la formulacién 2, método de

impregnacion.

P-HZSMS5 [31] (0.9% P)

% P-HZSMS [24] (0.8% P)
L P-HZSMS5 [25] (0.4% P)
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B HZSMS [39] (sin P)

100 0

Los espectros de aluminio mostrados en la parte inferior de las
figuras 18 y 19 pertenecen a las muestras sin modificar de cada
formulacién y en ellos se observa una banda intensa y aguda a 55
ppm, caracteristica del aluminio que se encuentra en coordinacion
tetraédrica, es decir el que forma parte de la red de zeolita, mientras
que la sefial a 0 ppm, tipica de las especies del aluminio coordinado

octaédricamente, conocido como “aluminio extrared”, aparece muy
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débil, lo cual indica que en estas muestras la mayoria del aluminio

se encuentra dentro de la estructura de la zeolita.

En las muestras de la formulacion 1 impregnadas con acido
fosférico, la senal a 0 ppm desaparece completamente, con el
aumento en el contenido de fésforo, a la vez que la intensidad del
pico a 55 ppm va disminuyendo, tal como se puede apreciar tanto en
los espectros, asi como en los valores de las areas relativas (tabla
No.7) obtenidas de la cuantificacion de los mismos, sugiriendo que el
fésforo incorporado a la zeolita, se asocia primero a los sitios de

aluminio octaédrico y posteriormente al aluminio tetraédrico [14-19].

Con el desvanecimiento de la sefial del aluminio octaédrico, aparece
una nueva banda a menor frecuencia, entre -9 y -14 ppm, la cual
corresponde a un nuevo tipo de estructura octaédrica, como
resultado de la interaccion del fésforo con la red de zeolita, que
conduce a la formacion progresiva de especies aluminofosfatos (Al-
O-P). Esta sefial se vuelve mas intensa a medida que se aumenta la
cantidad de fésforo impregnado, mientras que la correspondiente al
aluminio de la red disminuye significativamente demostrando que
con la mayor cantidad de fésforo impregnado, las especies de
aluminio pasan de las posiciones tetraédricas de la red a especies
no estructurales, causando la desaluminacién de la zeolita y en

consecuencia la disminucion en su acidez total [13,17, 19].

Adicionalmente, en la muestra con el mas alto contenido de fosforo
(1.6% P), aparece una sefial amplia de baja intensidad hacia 30
ppm, que es generalmente atribuida a especies de aluminio extrared

pentacoordinado o tetraédrico distorsionado [11, 13, 17,30].

Aunque en general ambas formulaciones presentan una tendencia
lineal en la que el contenido de aluminio de la red va disminuyendo

proporcionalmente con el aumento en el contenido de fdésforo, tal
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como se puede confirmar con las graficas de correlaciones del area
del aluminio tetraédrico vs el contenido de fésforo de la figura 20;
también se puede evidenciar que el comportamiento es diferente
para cada serie de muestras porque mientras en las del grupo de la
formulacién 1, la disminucién de este tipo del aluminio ocurre de
manera drastica, lo cual no sélo se evidencia por la disminucion del
area relativa de este aluminio, obtenida de la cuantificaciéon de los
espectros de ?’Al MAS RMN, sino también por la disminucién de la

acidez fuerte y del area superficial BET.

Por su parte, en las muestras de la formulacién 2, la disminucién del
area relativa es leve, manteniendo valores comparativamente altos,
sin llegar a afectar significativamente la estructura de la zeolita,
indicando que en esta serie el proceso de desaluminacion sucede de
una manera mas controlada a pesar de tener relaciones Si/Al mas
bajas por lo tanto el proceso de desaluminaciéon deberia ser mas

significativo.

Figura 20. Graficas de correlacion del contenido de fésforo versus el
area del aluminio tetraédrico en las zeolitas impregnadas. a)

Formulacién 1. b) Formulacion 2.
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Asi mismo, basados en que la concentracion de los sitios acidos de
Bronsted dependen directamente del contenido de aluminio de la red
[39], es de esperarse que con la salida de esta especie de la
estructura de la zeolita, se presente la pérdida de este tipo de sitios
acidos activos, tal como puede confirmarse con las graficas de
correlacion del aluminio de la red versus la acidez total de la figura

21, sin que necesariamente la red llegue a colapsar [18].

Figura 21. Graficas de correlacion del area del aluminio tetraédrico
versus la acidez total medida por TPD en las zeolitas impregnadas.

a) Formulacién 1. b) Formulacion 2.
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Para explicar estos cambios en el comportamiento del proceso de
desaluminacién en las dos formulaciones, es necesario tener en
cuenta los siguientes aspectos que pueden afectarlo: la cantidad de
fésforo impregnada, la relacion Si/Al y por ultimo el tipo de
formulacién de cada serie. En lo referente al primer aspecto, se
debe aclarar que en la serie de la formulacién 1, el fésforo se
adicion6 hasta 1.6%m, mientras en la formulacién 2 la maxima
cantidad impregnada fue de 0.9%m, con lo cual se pudo apreciar
que las muestras con cantidades superiores al 1% presentaron los
mas altos grados de desaluminacién, confirmando que este proceso
es promovido por cantidades incrementales de fésforo [13] y que
con relaciones P/Al inferiores a 1, se logra un efecto favorable al
catalizador en lo referente a la conservacion de la estructura de la

zeolita, asi como en sus propiedades de acidez [10].

En cuanto a la relacion Si/Al, las zeolitas de la primera serie
presentaron relaciones entre 69 y 80, mientras que las de la
segunda estuvieron entre 24 y 39. Al comparar las muestras de las
dos formulaciones que fueron modificadas con similar cantidad de
fésforo (0.7 y 0.8% respectivamente), con relaciones Si/Al de 74 y

24, se encontré6 que las areas relativas del aluminio tetraédrico
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difieren significativamente porque mientras para la muestra de
relacion Si/Al de 74 es de 64%; para la de la relacion Si/Al de 24 es
de 88%; lo cual va en contravia a lo esperado para un mismo tipo de
zeolitas, que la estabilidad a la desaluminizacion aumente con la
relacién Si/Al, por lo cual no se puede descartar que el tipo de
formulacién juegue un papel muy importante en el proceso de
desaluminacién, teniendo en cuenta que las dos zeolitas se
sintetizaron a partir de precursores diferentes, siendo la de la
formulaciéon 2, sintetizada a partir de Aluminato y Ludox, lo cuales
condujeron a la obtencion de zeolitas con una mejor cristalinidad de
acuerdo a lo observado por DRX [32], lo cual explicaria los mas
altos valores de aluminio de la red presentes en esta serie de

muestras.

En general las observaciones anteriores permiten concluir que los
espectros de 2’Al MAS RMN evidencian claramente el proceso de

desaluminizacion de las zeolitas HZSMS modificadas y sin modificar.

3.5.3 Espectros de ?’Al MAS RMN Muestras modificadas por

incorporacion de fésforo en el gel de sintesis

En las figuras 22 y 23 se presentan los espectros de *’Al, MAS RMN
de las series de muestras de las formulaciones 1 y 2 modificadas por

el método de incorporacion de fésforo en el gel de sintesis.
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Figura 22. Espectros >’Al MAS RMN de la formulacién 1, método de

incorporacion de fosforo en el gel de sintesis.

P-HZSMS5 [67] (30.7 ppm P)
i’\ P-HZSMS5 [79] (< 7 ppm P)
HZSMS [56] (sin P)




Figura 23. Espectros >’Al MAS RMN de la formulacién 2, método de

incorporacion de fosforo en el gel de sintesis.

P-HZSMS5 [19] (56ppm P)

V_L P-HZSMS5 [20] (115ppm P)
P-HZSMS5 [21] (sin P)
P-HZSMS5 [29] (75.5ppm P)

P-HZSMS5 [38] (144ppm P)

P-HZSMS5 [47] (124ppm P)

HZSMS5 [57] (sin P)

Los espectros de 2TAl MAS RMN de estas series, muestran unas
lineas mas estrechas, sugiriendo una fase bien definida para las
diferentes especies de aluminio presentes. La presencia de lineas

mas amplias implica que las especies correspondientes se
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encuentran en una fase mas amorfa [29]

Para ambas formulaciones, en estos espectros predomina la sefial
intensa propia del aluminio tetraédrico de la red hacia 55 ppm, junto
a la sefial débil correspondiente al aluminio octaédrico en 0 ppm, la
cual se observa mas pronunciada a medida que se disminuye la
relacion Si/Al de la zeolita; es decir, que en las muestras con mas
altas relaciones Si/Al, el aluminio se encuentra en su mayoria en
coordinacion tetraédrica, tal como se ha observado en estudios

anteriores [24].

De acuerdo con lo evidenciado en los espectros de 2TAl MAS RMN,
en estas series no se observan sefales adicionales que demuestren
cambios significativos en la estructura de la zeolita por la interaccion
con el fésforo, contrario a lo observado con las series modificadas

por impregnacion.
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3.5.4 Espectros de ?°Si MAS RMN muestras modificadas por
impregnacion.

Figura 24. Espectros °Si MAS RMN de la formulacion 1,

modificadas por impregnacion.

P-HZSMS5 [70] (1.6%P)

P-HZSMS5 [80] (1.3%P)

P-HZSMS5 [74] (0.7%P)

P-HZSMS5 [68] (0.5%P)

e

P-HZSMS5 [69] (0.4%P)

P-HZSMS5 [70] (0.1%P)

HZSMS5 [56] (sin P)

I I
-100 -120
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Figura 25. Espectros 2°Si MAS RMN de la formulacion 2,

modificadas por impregnacion.

P-HZSMS5 [31] (0.9% P)

P-HZSMS5 [24] (0.8% P)

P-HZSM5 [25] (0.4% P)

P-HZSM5 [35] (0.2% P)

HZSMS5 [39] (sin P)

L

-100 -120

Los espectros de ?°Si MAS RMN de las dos formulaciones evaluadas
por el método de impregnacién, muestran en general, los
corrimientos quimicos caracteristicos reportados para la zeolita
ZSM5, que consisten en tres sefales superpuestas, centradas a -
104, -112y -115 ppm (ver figuras 24 y 25).

73



El corrimiento hacia -112 ppm obtenido de la banda dominante en
los espectros de 29Si MAS RMN, es atribuido a atomos de silicio que
se encuentran unidos a través del oxigeno a otros cuatro atomos de
silicio, es decir a tetraedros de silicio-oxigeno (SiO4) rodeados de
tetraedros del mismo tipo, que se conocen como especies Q*
([Si(OSi)4]).

La banda mas préxima ubicada alrededor de -115 ppm, es asignada
a sitios de la misma especie (Q*), no equivalentes, que tampoco
tienen aluminios en la segunda esfera de coordinacion y estarian
ocupando diferentes sitios estructurales localizados en el interior o
exterior de la red de zeolita [24]. Esta banda aparece como un
hombro en las muestras con menor relacién Si/Al, pero se va
intensificando a medida que aumenta esta relacion [11,13,15]. Esta
observacion coincide con estudios anteriores, llevados cabo en
zeolitas con relaciones Si/Al altas (relaciones Si/Al >100), en los
cuales se encontraron varias bandas en las region de -108 a -118
ppm representando sitios de silicio del tipo Q* [Si(OSi)4],

cristalograficamente distintos [41,13].

La tercera senal, ubicada alrededor de -104 ppm corresponde a una
resonancia amplia y de baja intensidad que ha sido atribuida a la
superposicion de los componentes Si (3Si, 1Al); es decir, un
tetraedro de silicio-oxigeno (SiO4) rodeado por 3 SiO4 y por un
tetraedro aluminio-oxigeno (AlO4°), que aparece en -106 ppm y al
componente Si (3Si, 10H), que aparece en -102 ppm. Estudios
realizados por espectroscopia IR han confirmado que durante la
calcinacién de zeolitas se genera un numero considerable de

grupos terminales silanol [24,27].

En estudios realizados con la zeolita Y, que se caracteriza por tener

bajas relaciones Si/Al (alrededor de 2.5), se ha encontrado que en
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este rango de resonancias (entre -80 a -100 ppm), los espectros de
29Si MAS RMN presentan un mayor nimero de sefiales (hasta
cinco), debido a que la mayor cantidad de aluminios presentes en la
segunda esfera de coordinacion del silicio, produce cambios
sistematicos en los corrimientos quimicos [31, 41, 37], contrario a lo
evidenciado para las zeolitas HZSMS en donde se tienen relaciones
Si/Al mas altas, por lo que en este rango de resonancia solo se

evidencia una sefal poco intensa hacia -106 ppm.

Comparando los espectros de silicio de esta series modificadas por
el método de impregnacién, se observa que en las muestras de la
formulacién 1 con los mas altos contenidos de fésforo (> 1.25%)
aparece un nuevo pico en -113 ppm, el cual se encuentra
superpuesto y con similar intensidad al de -112 ppm, que en
estudios anteriores ha sido reconocido como especies de silicio

amorfo [11].

También se presenta una ligera disminucion de la intensidad de la
senal que aparece hacia -104 ppm, asociada a las especies Si (3Si,
1Al), lo mismo que en su area relativa, con el aumento en la cantidad
de fésforo impregnado, lo cual confirmaria el significativo grado de
desaluminacién llevado a cabo, tal como se concluyé con los
espectros de ?’Al MAS RMN de esta series. Otra posible explicacion
para la disminucién de la intensidad de esta banda se deberia a la
reaccion del fésforo con los grupos SiOH lo cual también ha sido
reportado [38,19].
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3.5.5 Espectros de ?°Si MAS RMN muestras modificadas por
incorporacion de fésforo en el gel de sintesis.

Figura 26. Espectros ?°Si MAS RMN de la formulacion 1,

modificadas por incorporacién de fésforo en el gel de sintesis.

% -

P-HZSMS5 [67] (30.7 ppm P)
P-HZSMS5 [62] (24 ppm P)

HZSMS5 [56] (sin P)
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Figura 27. Espectros 2°Si MAS RMN de la formulacion 2,

modificadas por incorporacién de fésforo en el gel de sintesis.

JL P-HZSM5 [19] (56ppm P)
P-HZSMS5 [20] (115ppm P)
P-HZSM5 [21] (sin P)
P-HZSMS5 [29] (75.5ppm

P-HZSMS5 [38] (144ppm P)

P-HZSMS5 [47] (124ppm P)

HZSM5 [57] (sin P)

- 100 -120

Los espectros de 2°Si MAS RMN de las dos formulaciones evaluadas
por el método de incorporacién de fosforo en el gel de sintesis, en
esencia presentan los mismos corrimientos quimicos observados en
las series modificadas por impregnacion; es decir, las mismas tres
sefales superpuestas, centradas a -104, -112 y -115 ppm (ver
figuras 26 y 27).

Comparando los espectros de silicio de las diferentes muestras

modificadas por este método, no se evidencian resonancias
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adicionales a las tipicas de una zeolita HZSM5 sin modificacién, ni
cambios significativos en las sefiales de los espectros de silicio de
las diferentes formulaciones, que evidencien la incorporacién del
fésforo en la red de zeolita. Los cambios presentados en las
intensidades de las sefiales, se deben a las diferencias en la
relaciones Si/Al, teniendo en cuenta que a medida que aumenta esta
relacion, disminuyen las intensidades de las sefales de las especies
que contienen aluminio, mientras que se incrementan las que no lo

poseen [27].

Por lo anterior, la variacion presentada en el hombro hacia -115 ppm
es atribuida a diferencias en las relaciones Si/Al de las series de
muestras, de acuerdo a lo observado en las graficas de correlacion
de la relacion Si/Al versus el area relativa de las especies del tipo Q*
([Si(OSi)a]).

Figura 28. Graficas de correlacion de la relacion Si/Al versus el area

de las especies tipo Si(OSi)4. a) Formulacion 1. b) Formulacién 2

F1- Incorporacion de fosforo en el gel de
sintesis
Relacion Si/Al vs Area Si (0Si),
91
3 [79]
X
So1 *
<
I ¢ [67]
g 90 .
@ 62
S 00 [62]
<<
89
55 60 65 70 75 80 85
Relacién Si/Al

(a)
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F2- Incorporacion de fosforo en el gel de
sintesis
Relacion Si/Al vs Area Si(OSi),
+ B[57]

3 [20] ¢ [29] [38] @
[72]
S g | ®B[2]
v
8 [19]
< 86 ¢

18.0 28.0 38.0 48.0 58.0 68.0

Relacién Si/Al

(b)

Es importante tener en cuenta que algunos estudios acerca de
interacciones de silicato-fosfato asumen que la frecuencia de
resonancia del 2°Si en los enlaces Si-O-Al-O-P es indistinguible de
aquella correspondiente a las especies Si-O-Al y por lo tanto el silicio
de la red enlazado a los clusters Al-O-P también contribuira a la
intensidad cercana a -105 ppm, [22]. Aunque en la serie de la
formulacién 1, el area relativa de esta sefial tiende a aumentar, para

las muestras de la formulacion 2, su comportamiento no es claro.
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3.5.6 Espectros de *P MAS RMN Muestras modificadas por
Impregnacion.

Figura 29. Espectros *'P MAS RMN de la formulacion 1,

modificadas por impregnacion.

P-HZSMS5 [74] (0.7%P)

P-HZSM5 [68] (0.5%P)

P-HZSMS5 [69] (0.4%P)

k P-HZSMS5 [70] (1.6%P)
Jﬁ\/\ P-HZSMS5 [80] (1.3%P)

P-HZSMS5 [70] (0.1%P)

80



Figura 30. Espectros *'P MAS RMN de la formulacion 2,

modificadas por impregnacién

L P-HZSM5 [31] (0.9% P)

P-HZSMS5 [24] (0.8% P)
P-HZSM5 [25] (0.4% P)

P-HZSMS5 [35] (0.2% P)

Ante todo, es importante mencionar que solamente las series de
muestras modificadas por impregnacion permitieron obtener sefal
por >'P MAS RMN; es decir que para el ntcleo de fésforo 31, este
solo fue detectable en las zeolitas que contenian cantidades
alrededor de 0.1% de fésforo. De tal manera que en las serie de
zeolitas modificadas por incorporaciéon de fésforo en el gel de

sintesis, no se pudo confirmar la presencia de fosforo.

Los espectros de *'P MAS RMN obtenidos consisten de varias
resonancias superpuestas, las cuales son amplias debido a la
distribucion de geometrias y polarizaciones de los enlaces P-O

alrededor de los sitios individuales [27]. Adicionalmente, las



multiples senales observadas en estos espectros revelan la
interaccion del fosforo con la red de la zeolita y la presencia de

fésforo en diferentes ambientes [10].

Las asignaciones de los picos para estos espectros se basaron en
los corrimientos quimicos observados y los datos reportados por la
literatura para las especies de tipo fosfato y aluminofosfato, los

cuales se relacionan a continuacion: [15, 11, 13, 10, 27].

» -6 a -8 ppm, P en acido pirofosforico o grupos terminales en
polifosfatos

» -12 a -19 ppm, grupos intermedios en pirofosfatos o
polifosfatos de cadena corta

» -32y -40, grupos medios de polifosfatos unidos a aluminio.

En todos los casos, la intensidad de las senales atribuidas a los
pirofosfatos y polifosfatos es mas fuerte que las correspondientes a
las especies enlazadas con aluminio (aluminofosfatos), indicando
que en estas zeolitas, el fosforo impregnado se encuentra
principalmente como especies de acido fosférico, pirofosfatos o

polifosfatos [19].

En los espectros de las muestras modificadas con las mas altas
concentraciones de fésforo (superiores a 0.7%m) de la serie de la
formulacién 1, (Fig. 29); es mas evidente esta tendencia, es decir
que la intensidad de estas sefiales incrementa con el contenido de
fésforo, hasta presentarse una unica sefal, amplia e intensa que
aparece entre 0 y -12 ppm; mientras que para las muestras
modificadas con menores cantidades de foésforo se aprecian tres
bandas superpuestas en el mismo rango de resonancia (0 a -12
ppm) junto a dos sefales amplias de baja intensidad en la region
entre -30 y -40 ppm que usualmente se asignan a especies de

cadenas de fosfatos de aluminio extrared.
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Estas resonancias asociadas al fosforo que interactua con la zeolita
a través del aluminio, se encuentran mejor definidas y con mayor
intensidad en las muestras con los menores contenidos de fosforo;
mientras que en las muestras con mayores cantidades de fésforo,
estas sefiales son muy débiles y no estan bien definidas, por lo que

pueden llegar a confundirse con el ruido.

En los espectros de fésforo de la formulacion 2, presentados en las
figura 30, se observan basicamente cuatro resonancias principales;
una banda definida e intensa hacia -2 ppm, con un hombro en -10
ppm, asociados a especies de ortofosfato monomeérico [PO4]*, acido
pirofosforico o grupos terminales en polifosfatos, junto a las dos
senales alrededor de -32 y -39 ppm correspondientes a polifosfatos
unidos a aluminio [15, 11, 13, 10, 27 ].

Utilizando la técnica Al 3Q MAS RMN, algunos autores han atribuido
la resonancia de -32 ppm a especies (SiO)x Al(OP)4-x, generadas
por la sustitucién de atomos de silicio de la red por fésforo [5,6]; sin
embargo, estudios posteriores empleando técnicas mas avanzadas
como INEPT- HETCOR (Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization
Transfer- Heteronuclear Correlation) establecen que esa resonancia
se debe a sitios de fésforo con atomos de aluminio en su segunda

esfera de coordinacion [6].

Por su parte, la resonancia a -40 ppm ha sido reportada en algunos
estudios como debida a especies polifosfato o polifosforicas
altamente condensadas [15,13]; sin embargo, en estudios mas
recientes establecen que esa resonancia correlaciona con aluminio,
especialmente en la region del aluminio tetraédrico distorcionado [6].
Esta resonancia también se ha relacionado con el fosforo que
reacciona con impurezas o vacantes en la estructura de la zeolita
[20].
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En conclusién, los espectros de ?’Al, 2°Si y 3'P MAS RMN de las
series de muestras modificadas por impregnacién, permitieron
evidenciar los cambios estructurales en la red de zeolita,
ocasionados por el proceso de desaluminacién presentado, el cual
fue significativo para la serie de la formulacién 1; mientras que en las
muestras de la formulacidon 2, ocurri6 de manera controlada, sin
afectar substancialmente la estructura del catalizador. Sin embargo
no se observd una resonancia que permita confirmar
contundentemente la presencia de fésforo en posiciones

estructurales de la zeolita.

En cuanto a las series modificadas por incorporacion de fésforo en el
gel de sintesis, los espectros no mostraron diferencias en la posicién
e intensidad de las lineas caracteristicas de la estructura de este tipo
de zeolitas, de manera que brinden informacién de interés sobre un
posible cambio en la red debido al proceso de modificacion aplicado.
También hay que considerar que la ausencia de sehal en los
espectros de *'P MAS RMN podria deberse a una muy baja cantidad
de fésforo incorporado en la zeolita, no detectable con la técnica

MAS RMN con la que se dispone actualmente.

3.6 Desempefio Catalitico

La evaluacion de los catalizadores en el proceso de oligomerizacion
de propileno fueron realizadas en la unidad Cateva del laboratorio de
catalisis del ICP [2]. La Tabla 8 resume los principales parametros

fijlados durante los ensayos de reaccion.
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Tabla 8. Parametros de reaccion de Oligomerizacion de propileno

PARAMETRO VALOR
Alimentacién Mezcla al 5.1% de propileno en nitrégeno
Cantidad de Catalizador (g) 1
Flujo gaseoso alimentacion (mL/min) 44-48
Temperatura de reaccién (°C) 270
Presién de sistema 363 PSI (2.5 Mpa)
Temperatura de cintas de calentamiento (°C) 140

Pretratamiento del catalizador

¥%h a 120°C + 1h a 270°C en 80 mL/min N,

La conversion de propileno se

ecuacion [33]:

calculé empleando la siguiente

%conversion de propileno = (Area propileno inyectado puro - Area

propileno)/Area propileno inyectado puro x 100

3.6.1 Conversion de propilen

Impregnacion.

0, zeolitas modificadas por

Figura 31. Porcentaje de conversion de propileno - Formulacion 1,

método impregnacion

110

100

90

80

70 4

60

% Conversién

50

40 -|

% Conversionde Propileno

~- P-HZSMS5 [70] (0.1%)
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—=P-HZSMS5 [68] (0.5%)
—e—P-HZSMS5 [74] (0.7%)
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En las graficas de porcentaje de conversion de propileno en las
series modificadas por el método de impregnacion, se observan
comportamientos muy diferentes para cada una de las dos
formulaciones; porque mientras en la F1 (figura 31), es evidente la
caida de la conversién de propileno con el paso del tiempo de
reaccion, siendo mas notoria al incrementarse el Hz3PO4 en la zeolita;
en la serie de la F2 mostrada en la figura 32, la mayoria de los
catalizadores presentan un desempefio catalitico con altos
porcentajes de conversion, hasta del 96% a las cinco horas de

reaccion.

Figura 32. Porcentaje de conversion de propileno - Formulacién 2,

método impregnacion.

% Conversion de Propileno
100
98
96 A
§ 54 ..________:,_____._:___-_-'z-v;—____ ———— —
E 92 %{
= . 7
@ 90 7
2 38 74 +—HZSMS [39] (sin P)
S /4 4— P-HZSMS [35] (0.2%)
86 4 ——P-HZSMS5 [25] (0.4%)
84 - o— P-HZSMS5 [31] (0.9%)
82 -
80 - -
1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Esta diferencia en el desempefio catalitico de las dos formulaciones
se explica por el mayor grado de desaluminacién presentado en las
muestras de la F1 debido a la adicion de acido fosférico, teniendo
como consecuencia la disminucion del aluminio de la red y por ende
los sitios acidos activos de estos catalizadores, fundamentales para

su actividad catalitica, lo cual fue confirmado por MAS RMN, asi
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como por los datos de TPD de amoniaco y las propiedades
texturales de esta serie. Este comportamiento se evidencia en la
grafica de correlacién (figura 33) del area relativa de las especies Al-
O-P obtenida de los espectros 3P MAS RMN, cuya tendencia es a
disminuir la conversion a las 3 horas de reaccion con el aumento de

estas especies.

Figura 33. Graficas de correlacion del area de las especies tipo Al-
O-P versus el porcentaje de conversion de propileno de las
formulaciones 1 y 2, método impregnaciéon. a) Formulacién 1. b)

Formulacion 2.
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También es necesario recordar que aunque la serie de la F2
presenta unas relaciones Si/Al mas bajas (entre 24 y 39), con mayor
proporcion de sitios acidos, lo cual la haria mas susceptible a ser
desaluminizada por la impregnacion con el acido fosférico; sin
embargo, los resultados de acidez, de area superficial, asi como los
porcentajes de las areas de aluminio tetraedral cuantificadas por 2’Al
MAS RMN, confirman que en esta serie se conservaron los sitios
acidos favoreciendo su desempefio catalitico, contrario a lo ocurrido

con la serie de la F1 con relaciones Si/Al entre 56 y 80.

Se podria concluir que utilizando el método de impregnacién con
cantidades de fosforo menores de 0.9%m en zeolitas sintetizadas
segun la formulacion 2, se lograria una buena estabilizaciéon de la
estructura de la zeolita ZSMS sin llegar a afectar significativamente
el aluminio tetraédrico y por lo tanto su estructura y actividad. Los
altos valores de conversion, de acidez y de area superficial BET de

esta serie comprobarian esta suposicion.

3.6.2 Selectividad, zeolitas modificadas por Impregnacion.

Los productos condensados (resultados no presentado en este
documento), obtenidos en las corridas con los catalizadores, fueron
analizados en un cromatégrafo con detector de masas para
establecer el tipo de compuestos formados durante las reacciones
con los diferentes catalizadores. De acuerdo a la identificacion de los
productos de reaccion obtenida por masas, se encontré que con los
catalizadores de menor contenido de fosforo, los oligdmeros
formados tienen menor niumero de carbonos (maximo hasta C14),
mientras que con el que presenté la mayor cantidad de fosforo, el P-
HZSM [70] (1.6%), los compuestos lineales son hasta C20.
Adicionalmente con este ultimo catalizador se aumenta la produccion

de aromaticos [2]. En la serie F2 los mayores rendimientos son hacia
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productos livianos, en el rango de C3-C7, con porcentajes alrededor

del 60% a lo largo de la reaccion.

Finalmente, se puede concluir que con esta serie de catalizadores se
obtienen en su mayoria productos lineales y que el grado de

ramificacion de ellos es bajo [8].

3.6.3 Conversion de propileno, zeolitas modificadas por
incorporacion de fésforo en el gel de sintesis.

Figura 34. Porcentaje de conversion de propileno, Formulacion 1

por incorporacion de fosforo en el gel de sintesis.
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De acuerdo a los resultados del porcentaje de conversion de
propileno observados para la serie F1, las muestras modificadas
tuvieron porcentajes de conversion bajos, inferiores a la muestra sin
modificar. El orden en la actividad catalitica de esta serie es
consistente con el area de aluminio de la red obtenido por MAS RMN
y con los resultados de acidez por TPD de amoniaco y propiedades

texturales.
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Figura 35. Porcentaje de conversion de propileno, Formulacién 2 por

incorporacion de fosforo en el gel de sintesis.
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Por su parte, el desempeno catalitico de la serie F2, modificada por
incorporacion de fésforo en el gel de sintesis, mostré los porcentajes
de conversion de propileno altos (hasta del 95%) para la mayoria de

las muestras.

A pesar de que por MAS RMN no fue posible confirmar la
incorporacion del fésforo dentro de la estructura de estas zeolitas, en
los resultados de acidez se observo un aumento en la acidez fuerte
de alrededor del 30%, lo cual podria indicar que el fésforo
incorporado durante el proceso de sintesis jugd un papel crucial en
la naturaleza de los sitios acidos, lo cual redundé en su alto

desempefio en el proceso de oligomerizacién de propileno.

90



3.6.4 Selectividad, zeolitas modificadas por incorporacién de

fosforo en el gel de sintesis.

Los catalizadores pertenecientes a la serie F1 muestran
selectividades que favorecen productos mas en el rango de la
gasolina (C2-C9) con porcentajes de 64, 75 y 66% respectivamente,
que en el rango del diesel (C9-C16) con porcentajes de 36, 25y 34%
[8]. En los cromatogramas obtenidos durante las corridas del
catalizador mas activo, se observa que los picos con mayor area
salen a bajos tiempos de retencion. Esto indica que el catalizador

convierte el propileno a productos livianos, posiblemente dimeros [3].

En cuanto a la serie F2, estos catalizadores presentan una mayor
tendencia a producir oligébmeros pesados (C8-C12 y C12+), lo cual

ha sido atribuido a la acidez mas fuerte [33].
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4. CONCLUSIONES

1. Las especies de aluminio, silicio y fésforo presentes en las
zeolitas P-HZSM-5 fueron identificadas y cuantificadas
usando la técnica de Resonancia Magnética Nuclear-RMN de
estado solido con rotacién del angulo magico, de 2Si, Al y
¥p,

2. La técnica de *'P MAS RMN de 9.4 Teslas, confirma la
presencia de fosforo en las muestras de zeolita HZSM5 con

contenidos superiores a 760 ppm.

3. Con base a los espectros 2°Si y 2 Al MAS RMN, se confirmé
que al aumentar la relacion Si/Al en la zeolita ZSM5, estos
catalizadores son mas estables a los tratamiento térmicos e
hidrotérmicos presentando mayores porcentajes de aluminio

tetraédrico (de la red).

4. Aunque por MAS RMN no se logré evidenciar de manera
contundente la existencia del fosforo en las muestras en las
cuales se adicion6 en el gel de sintesis, es claro que su
presencia, principalmente en la serie de la formulaciéon 2,
tiene un efecto sobre la estructura de estas zeolitas y por
consiguiente sobre sus propiedades, lo cual se confirma por
los altos valores de acidez fuerte (pico desorcion de alta
temperatura), que finalmente redundaron en un mejor

desempenio catalitico.

5. Las zeolitas de los grupos de la formulacion 2, independiente
de las cantidades de fésforo adicionado, de la relacion Si/Al 'y

del aluminio de la red; muestran el mejor desempefio
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catalitico con altos valores en los porcentajes de conversion
de propileno, siendo un indicativo de que los precursores
usados en esta formulacion son mas adecuados para su

sintesis.

En general, los datos de analisis elemental, acidez total por
TPD de amoniaco, propiedades texturales y de desempefio
catalitico en el proceso de oligomerizacion de propileno son
consistentes con los datos de la cuantificacion de los
espectros de 2°Si y Al MAS RMN, lo cual se confirma con las

correlaciones obtenidas.
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5. RECOMENDACIONES

1. Realizar una investigacién de tipo exploratoria, en donde se
revisen varias técnicas espectroscopicas con el fin de
establecer las mas apropiadas para determinar de una forma
mas precisa la cantidad de fosforo enlazado a la red de

zeolita.

2. En futuras investigaciones de este tema, utilizar muestras con
un valor fijo de relacion Si/Al para poder evaluar en las
mismas condiciones su comportamiento, controlando esta

variable adicional.

3. Continuar las investigaciones con las zeolitas ZSM5 utilizando
la formulacién 2, aplicandolas como catalizadores en el

proceso de oligomerizacion de propileno.

4. Determinar la relacion Si/Al mas idénea de las zeolitas ZSM5
para su aplicacibn como catalizador en el proceso de

oligomerizacién de propileno.

5. Determinar el cantidad de acido fosférico a adicionar mas
adecuada, la cual permita mantener las mejores propiedades

y desempafio catalitico.
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