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Introduccién General - Capitulo 1

CAPITULO1

1.1.- Generalidades

En los ultimos afios se ha observado una fuerte demanda de las olefinas basicas con
velocidades anuales de crecimiento de 4, 4.8, 6 y 3.3 % para etileno, propileno,
isobuteno y butadienos, respectivamente. Se estima que el consumo de propileno se
expandird de 30 millones de toneladas (MMton) en 1990 a 75 MMton para el 2010 y
superard a la de etileno en el afio 2005 [1]. Estas son muy buenas noticias para los
productores de olefinas, pero generard inconvenientes en la produccién de algunas, en
particular de propileno, dado que teniendo en cuenta las actuales instalaciones es
imposible incrementar la produccién de propileno manteniendo la de etileno.

Una de las principales fuentes de obtencion de olefinas son los procesos de
craqueo térmico y catalitico, donde su produccién depende fuertemente de la materia
prima. La principal funcién de las unidades de cracking catalitico es producir gasolina y
las olefinas de C3 y C4 son solo subproductos, los cuales muchas veces son sometidos a
alquilacién o condensacion catalitica con objeto de ser adicionados a la gasolina. Un
conflicto similar se presenta en el “Steam cracking” donde el objetivo principal es
obtener etileno y el incremento en el rendimiento de C3 y C4 estd condicionado a
maximizar la produccién de aquel. En la tabla 1.1 se muestran los rendimientos a
olefinas segin la materia prima empleada en el proceso de “steam cracking” La
relacién propileno:etileno varia desde valores tan bajos como 0.02 para cuando la
alimentacién es etano a valores tan altos como 0.62 cuando se usa gasoil. Una situacién
similar se presenta para las olefinas de C4. Resulta claro que la cantidad disponible de
olefinas, obtenida como subproducto de procesos existentes, no podrd cumplir con la
demanda y serdn necesarios procesos mas selectivos.

Una alternativa, que complemente la produccion proveniente de los procesos de
cracking térmico y catalitico, es la produccion directa en plantas dedicadas a la
produccién individual de olefinas [2].

En el marco de este panorama industrial, se ha renovado el interés por la
conversién de parafinas livianas, como consecuencia de la gran cantidad de gas natural

disponible y actualmente explotado, encontrandose Argentina entre los diez principales
1
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Tabla 1.1. Produccién de olefinas segiin la materia prima en el proceso de “Steam

Cracking”. Rendimiento expresado en % en peso.

Olefina Etano n-butano Nafta Gasoil
Etileno 80.0 40.0 33.8 26.0
Propileno 1.9 19.0 14.4 16.1
Butadieno 1.8 3.5 4.1 5.5
Olefinas C4 0.8 6.0 6.4 5.5
C37/Cy 0.02 0.47 0.43 0.62

productores mundiales [3]. La composicién de gas natural depende fuertemente de la

region de donde procede, como puede verse en la tabla 1.2. El gas natural contiene

apreciables cantidades de etano, propano y butano, ademdas, de su principal

constituyente, el metano. El metano puede ser convertido a etileno por acoplamiento

oxidativo mientras que los alcanos de C2+ pueden ser convertidos a olefinas por

deshidrogenacion, oxidativa y no-oxidativa. Ademas, pueden reemplazar a las olefinas

de cadena corta y a los aromaticos en la manufactura de productos oxigenados, lo cual

desde el punto de vista ambiental es muy conveniente. De hecho, comercialmente, la

produccién de anhidrido maleico a partir de butano reemplazé a la tecnologia que

empleaba benceno como materia prima [6].

Tabla 1.2. Composicion del gas natural segin la region

Region Metano Etano Propano Otros
California, USA® 88.7 7.0 1.9 2.4
Alberta, Canad4® 91.0 2.0 0.9 6.1

Venezuela® 82.0  10.0 3.7 4.3
Irak® 557 219 6.5 15.9

Libia® 620 144 110 126
Hewett, Reino Unido® 92.6 3.6 0.9 2.9
Urengoy, Rusia® 85.3 5.8 53 3.6
Argentina® 97.2 0.9 0.1 1.8

a) Armor J.N. [4], (b) Gonzalez Velasco y colab. [5]
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1.2.- Procesos térmicos

Como se menciond anteriormente, las olefinas livianas pueden ser obtenidas via
craqueo térmico. La descomposicién o craqueo térmico de hidrocarburos de altos pesos
moleculares a hidrocarburos de menores pesos moleculares, normalmente mucho maés
valiosos, es una practica habitual en la industria petroquimica. Aunque el craqueo
catalitico ha adquirido mayor importancia, estos procesos no cataliticos a altas
temperaturas siguen ain en operacion.

Se denominan procesos térmicos a aquellos procesos en los cuales se
descomponen, reordenan o combinan moléculas de hidrocarburos por aplicacién de
calor y en ausencia de catalizadores. El cracking térmico convencional ha sido disefiado
para la produccion de gasolina a partir de un corte de rango de ebullicién intermedio
pero superior al de la gasolina o de cortes de petréleo de alto rango de ebullicién (gas
oil). En este proceso, una moderada cantidad de gases es formada y la concentracion de
olefinas livianas depende de las condiciones de craqueo. Asi, la concentraciéon de
propileno esté entre 10 y 30%, siendo la relacidn propileno:propano mas alta a mayores
temperaturas. La presencia de hidrocarburos insaturados hace que, a medida que el
proceso transcurre, se polimerizen y formen moléculas asfélticas deficientes en
hidrégeno que facilmente forman coque.

En la actualidad, la nafta virgen (corte obtenido por destilacion primaria del
petréleo) que es el insumo mds difundido y versatil, es una materia prima excelente para
la produccién de olefinas — etileno, propileno, butilenos, butadieno — por el proceso
conocido como steam-cracking. Segun su disponibilidad y precio, también, se emplean
como materia prima, el etano y el gas licuado.

El steam cracking consiste en reacciones de ruptura térmica de moléculas de
hidrocarburos en presencia de vapor de agua, para dar, como en todos los procesos
térmicos, moléculas mas pequefias, preferentemente olefinas.

En la descomposicién térmica, una gran cantidad de reacciones quimicas ocurren
simultineamente y una explicacién completa del mecanismo es muy compleja. Datos
experimentales de descomposicion térmica de hidrocarburos livianos, tales como
parafinas livianas, puras o formando mezclas binarias o ternarias [7-9], han sido
explicados muy satisfactoriamente por la teoria de radicales libre. Mediante relaciones

matemadticas, se ha podido predecir la distribucién de productos en distintas condiciones
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de temperatura y presion. Sin embargo, cuando la alimentacién es un corte pesado de
gasoil es muy complejo plantear modelos matematicos precisos.

Bajo las condiciones de cracking térmico, las reacciones primarias son, sin duda,
la descomposicion de moléculas grandes en moléculas mas pequefias, mediante un

mecanismo de radicales libres [10], por ejemplo:

C10H22 -—)CgH;7 + C2H;

Los radicales libres son especies altamente reactivas y de un periodo de vida muy corto,

los cuales pueden:

1.- Reaccionar con otro hidrocarburo. Los radicales mas pequefios tales como metilo y
etilo, son mas estables que los radicales mas grandes. Ellos tenderdn a la captura de un

hidrégeno atdmico para formar otro hidrocarburo, generalmente saturado y otro radical.

CZH; +CsHiy — C2H6 +CGH1.3

2.-Decomponerse en olefinas y en radicales mds pequeiios.

C,H:, — CsHy, +CH;

CgH ].7 — C4H3 + C4H;

C4H; — C4Hg + H*

3.-Combinarse con otros radicales para terminar la cadena

CH; +H > CHy4

4.- Reaccionar con venenos o superficies metédlicas lo cual también lleva a una

terminacion de la cadena de reaccion.
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A igual peso molecular las parafinas son mdas faciles de descomponer
térmicamente que las olefinas, siendo la primera ruptura la del enlace C-C entre un
carbono primario y otro secundario para las parafinas livianas y entre carbonos
intermedios en el caso de parafinas pesadas. La velocidad con que los hidrocarburos de
igual nimero de 4tomos de carbono son craqueados sigue el siguiente orden: parafinas >
olefinas > naftenos > aromaticos. Para un mismo tipo, los hidrocarburos mas pesados
son mas ficiles de craquear que los livianos.

Las principales reacciones secundarias que ocurren en el cracking térmico son la
polimerizacion y la condensacion, las cuales no son explicadas satisfactoriamente por
un mecanismo en cadena. En menor grado, también se producen reacciones de
ciclizacién, alquilacion e isomerizacion.

Mediante relaciones termodindmicas, las reacciones de descomposicién térmica
mads probable para el caso de las parafinas son: la decomposicién en una olefina y una
parafina de menor nimero de 4tomos de carbono y la deshidrogenacion a la olefina de
igual longitud de cadena. La probabilidad de la deshidrogenacién decrece a medida que
aumenta el peso molecular. A temperaturas y presiones altas puede también ocurrir

alquilacién entre parafinas y olefinas mientras que la isomerizacién es poco probable.

Cracking térmico de propano

Los principales productos del cracking térmico de propano son etileno y metano
por un lado, y propileno e hidrégeno por el otro. Estos productos son formados por dos
reacciones de descomposicién en paralelo cuyo esquema es mostrado en la figura 1.1.
También, se obtienen en menores cantidades: etano, butenos, butadienos y aromaticos.
Dada la importancia de estos compuestos en la industria petroquimica, el cracking de
propano fue adquiriendo relevancia entre los afios 1960 y 1970 y en particular, se
encuentran en literatura varios estudios sobre la naturaleza de radicales libres del
proceso global [7 y referencias contenidas]. A nivel industrial, el proceso se lleva a cabo
entre 923 y 1100 K. A 90% de conversion de propano se obtiene 33 kg de propileno por
cada 100 kg de etileno. Los esfuerzos para incrementar los bajos rendimientos a
propileno estdn normalmente sujetos a la necesidad de maximizar el rendimiento a

etileno.
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H, + C,H,

/

/H4 + C,Hy —> 1 (H, + C4Hg) \

C;Hg —» H, + CsHg Compuestos ciclicos
\ / y aromaticos
H2 + C3H6 %3 (H2 + C6H10) /
H, + CH;CCH
H2 + CHQCCHz

Figura 1.1. Esquema de la reaccién de descomposicion térmica de propano segin

referencia [7].

1.3.- Procesos cataliticos

Las olefinas también pueden obtenerse mediante procesos cataliticos, entre los

que se destacan:

e el cracking catalitico,
e la deshidrogenacién directa,

e la oxideshidrogenacion.

1.3.1. Via craqueo catalitico

El cracking catalitico, que fue adquiriendo importancia a partir de 1930, consiste
en la descomposicidn, a altas temperaturas, de un gas-oil u otro corte de petrdleo, en
presencia de un catalizador. Como ya se menciond su principal funcién es obtener
gasolina y las olefinas de C3 y C4 son los subproductos mas importantes.

En sus comienzos, el cracking catalitico se llevé a cabo en reactores de lecho
fijo, los cuales presentaban serios inconvenientes para la regeneracion del catalizador.

La fuerte deposicion de coque exigia regeneraciones cada 10 o 15 minutos. El desarrollo
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de un proceso simple empleando el catalizador en polvo culminé con las unidades de
cracking de lecho moévil y las actuales unidades de FCC (“Fluid catalytic cracking”).

A medida que se fueron mejorando y desarrollando nuevos equipos, también el
catalizador fue cambiando. Catalizadores de silice-alimina reemplazaron a las arcillas
naturales (montmorillionitas) y en la década del 60 se introdujeron los catalizadores
zeoliticos, tipo faujasitas sintéticas (X e Y), mordenitas, etc. La actividad de los
catalizadores de cracking estd intimamente relacionada con el nimero y la fortaleza de
los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted.

Ademas del tipo de catalizador, el rendimiento a los distintos productos depende
fuertemente de la materia prima, de la temperatura y de un gran nimero de variables
tales como la relacion de reciclo, la temperatura de precalentamiento de la alimentacion,
tiempo de contacto o velocidad espacial, etc. En la Tabla 1.3. se ilustra cdmo afecta la
alimentacidn, caracterizada por su rango de ebullicién, a la distribucidén de productos

cuando se emplea una unidad de FCC con un catalizador de silice-aliimina.

Tabla 1.3. Efecto de la alimentacion en la distribucion de productos en una unidad de

cracking catalitico con un catalizador de silice-alimina [10]

Rango de ebullicion

Bajo Medio Alto
Condiciones de operacion
Temperatura, K 797 797 800
Conversién, % vol. 60.5 63.2 60.0
Distribucién de productos
C3yC3, %P 13.4 10.3 8.8
Butanos, % vol. 9.3 4.6 2.6
Butilenos, % vol. 7.5 11.3 8.2
Gasolina, % vol. 37.2 47.2 49.2
Gas-oil, % vol 37.5 18.0 17.5
Gas-oil pesado, % vol. 2.0 18.8 22.5
Carbon, % P 3.5 39 5.2
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El principal efecto de incrementar la temperatura del reactor a conversion
constante, es una disminucién en el rendimiento de la gasolina C5* y en la formacion de
coque y un incremento en el rendimiento a olefinas.

Las reacciones que ocurren en el cracking catalitico son diferentes a aquéllas del
cracking térmico. Estas diferencias son particularmente notables en la distribucién de
productos gaseosos; asi C3 y C4 son los principales compuestos secundarios en el
cracking catalitico mientras que C1 y C2 lo son en el cracking térmico. Numerosos
estudios, empleando compuestos puros, han demostrado que la diferencia fundamental
se debe al mecanismo de reaccion. En las reacciones de cracking catalitico es aceptado
que el sistema evoluciona segin un mecanismo de “i6n carbenio” a diferencia del
mecanismo de radicales libres, ya explicado, para el cracking térmico [10].

Las reacciones de cracking catalitico son frecuentemente clasificadas en
reacciones primarias y secundarias. Las reacciones primarias implican ruptura C-C y

pueden ser representadas, en forma simple, como

Parafina — Parafina + Olefina
Alquilnafteno — Nafteno + Olefina

Alquilaromético —  Aromatico + Olefina

Las reacciones secundarias incluyen un gran nimero de reacciones donde
intervienen las olefinas y un grupo menor de reacciones independientes. Estas
reacciones secundarias constituyen el factor principal en la determinacion del

rendimiento a los distintos productos y son:

Craqueo de olefinas.

Isomerizacién geométrica o esqueletal.

- Transferencia de hidrégeno a una olefina desde un nafteno para producir
olefinas ciclicas y aromaticos.

- Transferencia de hidrégeno a una olefina de otra olefina para producir
diolefinas.

- Polimerizacién para producir olefinas de alto peso molecular.

- Aromatizacion.

- Alquilacién de aromaticos.
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Muchas de estas reacciones favorecen la formacién de depésitos carbonosos en
el catalizador, lo cual constituye un factor de excepcional importancia, no solo porque
reduce la actividad del catalizador y altera la selectividad, sino porque es fundamental
en el balance de calor, afectando el disefio del regenerador y determinando las
necesidades de recuperacion de calor y usos de intercambiadores.

La teoria del 16n carbenio al cracking catalitico ha sido aplicada por numerosos
investigadores. Un i10n carbenio, es decir un i6n hidrocarburo con una carga positiva

sobre un atomo de carbono, puede formarse segun tres rutas:

1.- Adicién reversible de un protdn, proveniente de la superficie catalitica, a una olefina

R-CH,-CH=CH-CH;-R +H" & R-CH,- CH-CH,-CH,-R

En esta etapa se necesita una pequefia cantidad de olefina, la cual puede venir en la

alimentacién o ser producida por cracking térmico.

2.- Abstraccién de un hidruro de una molécula saturada por el sitio acido del catalizador

CH3 CHj
CH;-CH & CH;-C' + sitio dcido: H*
CH; CHj

3.- Abstraccion de un hidruro de una molécula saturada por otro i6n carbenio

CHj; CH;
CH;-CH +R-CH-R & CH;-C' + R-CH;-R

CHj; CH;
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El i6n carbenio es extremandamente reactivo y sufre una gran variedad de

reacciones de acuerdo a reglas especificas que han sido descriptas por Voge [11].

1.3.2.- Deshidrogenacion directa

La deshidrogenacién de alcanos para la produccién de las correspondientes

olefinas y de H, como subproducto, transcurre segiin la reaccién

CnH2n+2 - CnH2n + H2

Es una alternativa de obtencién muy importante especialmente si el equilibrio
termodindmico es favorable a temperaturas inferiores a la del cracking térmico. La
termodindmica de esta reaccion para alcanos livianos (C2 a C4) es tal que se necesitan
temperaturas altas para favorecer la obtencién de productos. Asi, una conversion de
50% de etano a etileno y de propano a propileno se obtiene cuando la temperatura es de
973 y 873 K, respectivamente. El propileno puede obtenerse por via deshidrogenante ya
que es termodindmicamente posible a temperaturas por debajo de la necesarias para la
descomposicion térmica. Sin embargo, para el caso de la deshidrogenacién de C2 la
temperatura es tan alta que son pocas las ventajas de emplear esta via de obtencién.

Dado que la reaccidén transcurre con un incremento en el nimero de moles, seria
conveniente, desde el punto de vista cinético, trabajar a altas presiones pero esto afecta
negativamente al equilibrio termodindmico.

La deshidrogenacion catalitica a tan altas temperaturas trae aparejado un nimero
de desventajas. En particular, las altas temperaturas favorecen las reacciones
secundarias de craqueo que son dificiles de controlar, ademas, de la desactivacién por
deposicion de coque. Finalmente, las reacciones de deshidrogenacion son altamente
endotérmicas (AH® a 873 K para la reaccion de deshidrogenacion de propano es igual a
30.9 kcal mol”) y para mantener la reaccién debe suministrarse calor al sistema
reaccionante lo cual hace que el proceso sea energéticamente costoso. Una desventaja
adicional, es que durante el proceso de regeneracion por quemado de coque, el
catalizador puede desactivarse en forma irreversible.

Ya en la década del 40, distintos procesos comerciales eran disefiados para la
deshidrogenacién de parafinas [12], la mayoria de los cuales empleaba catalizadores de
Cr/Al,0s. Aunque las eficiencias de estos procesos y sus respectivos catalizadores estan

altamente optimizados, todos ellos sufren de las desventajas ya sefialadas respecto que
10
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los rendimientos de olefinas estdn termodindmicamente limitados y que son reacciones
endotérmicas. Entre los procesos actuales de deshidrogenacién de parafinas livianas a
escala comercial se encuentran: Oleflex (UOP) [13], STAR (Phillips Petroleumm Co.)
[14], Catofin (Houdry-United Catalysts Inc.-ABB Lummus Crest) [15-16], Linde-BASF
[17] y Snamprogetti-Yarsintez [18]. Los catalizadores empleados son de Pt soportado
preferentemente en alimina y espinelas del grupo II [19-20] y de Cr/Al,O5 [21-24].

Proceso OLEFLEX

El proceso de deshidrogenacién catalitica OLEFLEX de la UOP (Universal Oil
Company, [13]) representa un método econémico para producir propileno y butenos con
altos rendimientos a las olefinas, moderados costos de capital y requerimientos de
operacion bajos. El proceso opera en modo continuo con una actividad catalitica
uniforme, sin oscilaciones en la composicion del efluente ni “shutdowns” del reactor
para la regeneracion del catalizador. Consiste de tres secciones: la de reacciéon formada
por tres o cuatro reactores de flujo radial; la de regeneracion, CCR; y la de separacion
de los productos. Los reactores son usados con una transferencia continua del
catalizador hacia y desde la CCR y extraccion intermedia de calor. La cantidad de
olefina en el efluente es dependiente de las condiciones a la salida del reactor.
Temperaturas altas y prestones bajas favorecen, como ya se menciono, €l rendimiento al
producto deseado. Sin embargo, la temperatura estd limitada por la reacciones de
cracking térmico, y la presioén se vuelve un factor dominante. A medida que la presién
en el reactor baja, la relacién de compresion y la potencia requerida por el compresor en
la seccién de recuperacion de productos incrementan. Existe, entonces un compromiso
entre conversion y relaciéon de compresion. La selectividad global a propileno a partir de

propano estd comprendida entre 89-91% molar.

1.3.3.- Deshidrogenacion oxidativa

Un método alternativo a la deshidrogenacion directa, es la deshidrogenacion
oxidativa u oxideshidrogenacién. En este proceso, un agente oxidante, por ejemplo O; 0

aire, es afiadido a la corriente de alimentacidn, de manera que

C.Hypo + 12 O, > C,H.,,+ H,0

11
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donde la formacién de un producto tan estable como el agua convierte la reaccién en
irreversible, exotérmica (por ejemplo, AH® a 773 K = - 28.0 kcal mol”' para la
deshidrogenacién oxidativa de propano) y sin limitaciones termodindmicas. En
principio, la conversién seria completa a temperaturas bajas y presiones altas. Esto
proporciona grandes ventajas sobre el proceso no oxidativo, tanto desde el punto de
vista ingenieril como econémico [25]. El proceso de deshidrogenacién oxidativa podria
ser llevado a cabo empleando otros agentes oxidantes distintos del oxigeno molecular,
tales como 6xido nitroso, halégenos, azufre elemental o sus compuestos [26]. Sin duda,
el O, es el mas atractivo con propdsitos industriales, por su bajo costo y su bajo impacto
ambiental. La presencia de oxigeno y la mayor reactividad de las moléculas insaturadas,
hacen que la reacciéon de oxideshidrogenacién transcurra juntamente con otras
reacciones, muchas de las cuales son termodinamicamente mas favorables. Las
reacciones con oxigeno pueden llevar a productos oxigenados tales como alcoholes,
cetonas, aldehidos, 4cidos y productos de combustion: CO y CO,. En general, las
reacciones de las parafinas livianas (< C6) con oxigeno son poco selectivas a
conversiones altas o moderadas. La molécula de alcano no tiene “centros reactivos”
especificos, como grupos funcionales o uniones multiples, por lo que su activacién debe
llevarse a cabo por disociacion de un enlace o por transferencia de carga.
Energéticamente la primera es mas favorable de manera que serd quien mas contribuya
a la reaccién global. La mayor reactividad del producto de oxidacién parcial hace muy
dificil detener la reaccidn, y obtener altos rendimientos a alquenos es un gran desafio.
La clave de este proceso estd en desarrollar un catalizador estable, capaz de activar la
molécula de alcano a temperaturas bajas o intermedias y con una performance catalitica
buena tanto en términos de actividad como de selectividad a la olefina, a fin de obtener
niveles aceptables de productividad y de reducir los costos de operacién asociados con
la purificacién del producto y con el reciclo del reactante sin reaccionar [2].

En la tabla 1.4 se resumen las reacciones de oxidacion de alcanos que son
empleados actualmente en la industria o estdn en etapa de investigacion y desarrollo.
Con excepcion de la oxidacion de n-butano a anhidrido maleico (MAA) y acido acético,
no existen, hasta el momento, otros procesos de oxidacién de alcanos de C2* que hayan
resultado de aplicacién industrial. Cuando se emplean parafinas, el rendimiento al
producto deseado es menor que el obtenido cuando el proceso es a base de olefinas o
aromadticos. Sin embargo, a pesar de una caida importante en la selectividad molar (de

65-67% comparada con el 75-77% cuando se parte de benceno) y en la productividad
12
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(aproximadamente 20%) el proceso de obtencién de MAA a partir de n-butano ha sido

muy exitoso.

Tabla 1.4. Procesos industriales o bajo investigacién y desarrollo para la

oxifuncionalizacion de parafinas livianas [2].

Materia prima  Producto Fase Etapa de desarrollo

Metano Clorometanos Gas, heterogénea Industrial

Metano Metanol Gas, homogénea o Planta piloto
heterogénea

Metano Gas de sintesis Gas, homogénea o Investigacion
heterogénea

Metano Etileno Gas, homogénea o Planta piloto
heterogénea

Etano 1,2-dicloroetano, Gas, heterogénea Investigacion

cloruro de vinilo

Etano Acido acético Gas, heterogénea Investigacion

Etano Etileno Gas, homogénea o Investigacion
heterogénea

Propano Acido acrilico Gas o liquida Investigacién

Propano Alcohol propilico Liquida, homogénea o  Investigacion
heterogénea

Propano Acrilonitrilo Gas, heterogénea Demostracion en planta

Propano Propileno Gas, heterogénea Investigacion

n-butano Acido acético Liquida homogénea Industrial

n-butano Anhidrido maleico Gas, heterogénea Industrial

n-butano Butadieno Gas, heterogénea Industrial, abandonado

Isobutano Acido metacrilico Gas, heterogénea Planta piloto

Isobutano Isobuteno Gas, heterogénea Investigacion

Isobutano Alcohol ter- butilico Liquida, homogénea o  Investigacion
heterogénea

13
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La posibilidad de otros desarrollos industriales del proceso de oxidacién a partir
de alcanos livianos, est4 también condicionada a razones de tipo técnico-econémicas,
asociadas con: la alta exotermicidad de la reaccién, la disponibilidad de gas natural a
bajo costo y la cercania de sus yacimientos o depdsitos para evitar los costos de
transporte, el costo relativo entre el gas natural y el crudo, y la disponibilidad de
oxigeno barato.

La mayor oposicion al desarrollo de estos nuevos procesos oxidativos, radica en
la pérdida de un subproducto tan valioso y demandante como el hidrégeno. Sin
embargo, los argumentos mds convincentes acerca de su importancia son:

- la oxideshidrogenacién es un proceso simple y directo, que transforma los
componentes del gas natural,

- emplea materias primas baratas y amigables ambientalmente,

- son procesos exotérmicos faciles de ser incorporados a una planta integral (“chemical
building blocks”) a diferencia de los procesos endotérmicos tales como el “steam
cracking” y la deshidrogenacién directa,

- permitiria un control del precio de las olefinas evitando la variacion al que es sometido
como consecuencia de su dependencia con el suministro de refineria. Las refinerias han
sufrido draméticos cambios debido a la reformulacién de los combustibles, que han
afectado el valor de mercado de las olefinas con variaciones que no pueden ser

previsibles en un futuro cercano.

1.4.- Propileno

Entre las olefinas que estin experimentando un sostenido incremento en la
demanda, se encuentra el propileno. El  propileno, propeno segin LU.P.A.C,
CH,:CHCHjs;, es un gas inflamable, incoloro y de olor agradable. Pertenece a la serie de
hidrocarburos normales insaturados 0 mono-olefinicos y su doble unién le confiere una
alta reactividad quimica. Sus propiedades fisicas y quimicas son bien conocidas y un
resumen de las mismas son mostradas en la Tabla 1.5 [27].

El propileno es extensamente usado como materia prima en la industria quimica
y es considerado una materia prima basica en petroquimica. A partir del propileno se
obtienen productos intermedios de gran valor comercial tales como cumeno, fenol,
alcohol isopropilico, acetona, 6xido de propileno, acrilonitrilo y oxialcoholes como asi

también un sin nimero de productos finales tales como polipropileno, resinas,

14
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herbicidas, solventes, poliuretanos, fibras acrilicas, ABS (alkyl benzene sulfonates) y

SAN, plastificantes, etc.

Tabla 1.5. Propiedades fisicas y quimicas del propileno [27].

Punto de fusion, K 88 Calor de fusién, cal mol ™ 702.7

Punto de ebullicién, K 225.3 Calor de vaporizacion, a 225.3 4.402
K, kcal mol™

Punto triple, K 87.75 Calor de formacién a 298 K, 4.879
kcal mol™

Densidad, d4‘47 0.6095 Energia libre de formacién a 14.990
298 K, kcal mol™

DZ 0.5139  Calor de combusti6n, kcal mol” 460.428

D 25 0.5053 Capacidad calorifica, Cp, a 298  15.27
K, cal mol” K

Densidad del vapor (aire = 1) 1.49 Limites de Inflamabilidad en 2.0-11.1
aire, % volumen.

Viscosidad, centipoise Temperatura de llama, en aire a 2200

a88 K 15 291 K, asumiendo combustion

al63K 0.44 completa, K

Temperatura critica, K 364.4- Constantes de Van der Waals

3653  a,atm L’ mol” 8.379

b, L mol 0.08272

Presion critica, atm 45-45.6  Solubilidad, mL de gas/ 100
mL de solvente, 293 Ky | atm

Peso molecular, g mol! 42.078 Agua 44.6

Volumen molecular (liquido, 83.27 Alcohol etilico 1250

298 K), mL mol Acido Acético 524.5

1.5.- Propileno de uso petroquimico

El propileno denominado “de uso petroquimico” es aquel usado en la produccion

de polipropileno e isopropanol. Actualmente, en el mercado local el 86% de la
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produccién anual se destina a polipropileno y el 14% restante a isopropanol. La
produccidn en el afio 1999 fue de 233800 toneladas y el mayor productor es REPSOL-
YPF S.A. con una capacidad instalada de 145000 toneladas/afio. En la tabla 1.6 se
muestra un resumen de los principales productores locales [28]. Actualmente, PASA
S.A. contempla aumentar la capacidad de produccién de olefinas y estudia la posibilidad
de construir un cracker en la zona industrial de San Lorenzo con una inversion de 450
millones de ddlares, para producir 450000 toneladas de etileno y 280000 toneladas afio

de propileno [3].

Tabla 1.6. Productores de propileno en Argentina hasta el afio 2000

Productor Localizacion Capacidad instalada Materias primas
(t/a al 31-12-99)

EG3 SA Bahia Blanca 14000 Corriente de C3
(Buenos Aires)

YPF SA Ensenada 85000 Corriente de C3
(Buenos Aires)

Shell Capsa  Dock Sud 30000 Corriente de C3
(Buenos Aires)

Esso Sapa Campana 20000 Corriente de C3
(Buenos Aires)

P.B.B. SAIC Bahia Blanca 20000 Etano
(Buenos Aires)

YPF SA Lujan de Cuyo (Mendoza) 60000 Corriente de C3

PASA SA Pto. Gral. San Martin 16000 Corriente de C3
(Santa Fe)

Histéricamente, la hidratacion de propileno a alcohol isopropilico era el proceso
que mds consumia propileno. En nuestro pais, ya en el afio 1944, YPF instalaba en su
Destileria de San Lorenzo, provincia de Santa Fe, una planta de isopropanol de 1200
toneladas de produccidn por afio, a partir de propileno de gas de refineria, (esta unidad
es considerada como la primera planta petroquimica a escala industrial en Argentina).

Adn hoy, el isopropanol sigue siendo obtenido por hidrataciéon de gases de refineria,
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ricos en propileno, via 4cido sulfarico, y el 73 % de la produccién es destinada a la
obtencién de acetona. El 27% restante se emplea en la obtencién de tintas graificas,
pinturas, agroquimicos, etc.

Con respecto al polipropileno, sin duda el derivado del propileno mais
importantes en la actualidad, existen en Argentina dos grandes productores, Petroken
S.A. (Ensenada, Buenos Aires) con una capacidad instalada de 180000 toneladas
anuales y Petroquimica Cuyo (Mendoza) con 90000 toneladas anuales. El polipropileno
es un polimero que tiene aproximadamente un peso molecular de 40000 y un grado de
cristalinidad menor que el polietileno. Es considerablemente mds barato por unidad de
volumen y con propiedades fisicas superiores al polietileno. Sus propiedades mis
destacadas son: bajo peso especifico, alta moldeabilidad, inerticidad quimica y muy

buenas caracteristicas dieléctricas. Es manufacturado usando catalizadores tipo Ziegler

[29].
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CAPITULO II

2.1.- Introduccion

Como ya se menciond, la oxidacién catalitica de alcanos estd siendo cada vez
mds estudiada no solo porque se trata de una materia prima mas econdmica y abundante
que las olefinas sino también por su baja toxicidad si la comparamos con los
aromaticos. La industria quimica requiere cada dia mas de hidrocarburos insaturados y
la transformacién de alcanos, via deshidrogenaciéon oxidativa, es una de las areas
principales de desarrollo futuro. Se han sefialado, en el capitulo anterior, las principales
ventajas y desventajas de este proceso y la importancia de desarrollar catalizadores
activos y selectivos. En el presente capitulo, se hard una descripcién de los sistemas
cataliticos mds estudiados, y que son reportados en la literatura como promisorios para
la oxideshidrogenacidn de alcanos livianos, en particular de propano a propileno, como
asi también algunas consideraciones cinéticas y mecanisticas.

La oxideshidrogenciéon, ODH, de parafinas livianas se encuentra
fundamentalmente en etapa de desarrollo y serd necesario examinar, criticamente, todos
los datos obtenidos hasta el momento, para descubrir nuevos catalizadores o mejorar los
existentes, dilucidar los mecanismos de reaccion y disefiar nuevos reactores que operen
bajo condiciones de operacion mdas adecuadas que aseguren altos rendimientos a
olefinas. Esta reaccién no sélo es de interés por la activacion de alcanos sino también
porque permitiria su funcionalizacion. Asi, la oxidacion directa de propano a acroleina
estd basada en la suposiciéon ampliamente aceptada que el propileno es el producto

intermediario en el proceso global.

2.2.- Catalizadores para la oxidacion parcial de alcanos

De un anélisis de la bibliografia existente, resulta sorprendente descubrir la gran
variedad de sistemas cataliticos que son proclamados como activos para la oxidacion
parcial de parafinas livianas, desde catalizadores superbdsicos, como Li-MgO [1,2]
hasta zeolitas altamente acidicas [3], pasando por catalizadores a base de vanadio [4-6],

molibdatos [7,8], ferritas [9], antimonatos [10], pent6xido de niobio [11], etc. El hecho
20




Oxideshidrogenacién de alcanos livianos — Capitulo 11

que formulaciones cataliticas tan diferentes den comportamientos equivalentes puede
ser atribuido a que la oxidacidn de parafinas livianas se encuentra en las primeras etapas
de investigacién, pero también puede sugerir que los viejos conceptos son de uso
limitado [12]. Una notable excepcion, en la busqueda de un catalizador activo y
selectivo, ha sido el catalizador VPO para la oxidacion de n-butano a anhidrido maleico,
MAA. Para este proceso se ha argumentado que el catalizador posee una configuracion
especial (un par de pirdmides cuadradas opuestas) la cual permite una correcta
adsorcion de la molécula de butano y la sucesiva intervencidon de siete atomos de
oxigeno necesarios para la obtencion de MAA. Si para el MAA fue necesario encontrar
un catalizador con una configuracién especial, es de esperar que para el caso de la
oxidacidn selectiva de alcanos también sea necesario una estructura particular del sitio
activo.

La mayoria de las formulaciones cataliticas que han resultado ser efectivas en la
oxideshidrogenacién de alcanos livianos, son 6xidos metdlicos mixtos y las principales
propiedades que afectan su comportamiento en el proceso oxidativo son, [13]:

1. sus propiedades redox,
la acidez Lewis,
la acidez Brgnsted,
las propiedades bdsicas,
la coordinacion superficial (coordinacién insaturada de elementos de transicion),
la topologia superficial: tipos de vecinos cercanos al elemento de transicion,

la movilidad del oxigeno de la red, y

® N o s wd

la presencia de defectos que pueden facilitar la activacién de la molécula de
oxigeno.

Debido al éxito del sistema VPO, en la obtencion de MAA, se ha observado una
tendencia a estudiar catalizadores en base a vanadio para la oxideshidrogenacion de

alcanos, aunque no hay datos contundentes que justifiquen esta preferencia [12].

2.3.- Catalizadores a base de vanadio

Los catalizadores conteniendo vanadio son industrialmente usados en procesos
de oxidacién tales como la oxidacién de o-xileno a anhidrido ftilico sobre catalizadores
de V,0s/Ti,O (anatasa) [14], la oxidacién de n-butano a aldehido maleico sobre

catalizadores VPO [15], etc. Mds recientemente estin siendo aplicados a la
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oxideshidrogenacién de alcanos de C2 a C4. Su comportamiento catalitico es
modificado cuando es depositado sobre un soporte formando distintas especies
superficiales, las cuales difieren segiin la carga de vanadio. Los mayores cambios son
observados cuando la carga de V es inferior a la necesaria para formar una monocapa.
Dos reviews muy completos sobre catalizadores conteniendo vanadio y su aplicacion en
reacciones de oxideshidrogenacién de alcanos livianos han sido presentados por
Mamedov y Cortes Corberan [4] y por Blasco y Lopez Nieto [5].

El V,0s puro también ha sido ensayado en la reaccién de oxidehidrogenacién de
alcanos, pero, en general, los datos disponibles son con fines comparativos. Asi, para el
caso del propano, Chaar y colab. [16] han observado una conversién de propano de 22%
con una selectividad a propileno de 18% trabajando 813 K y con una relacién

propano:0O; = 1:2. Similares resultados fueron obtenidos por Gao y colab. [17].
2.3.1. Catalizadores de Vanadio soportado

Respecto a los catalizadores de vanadio soportado, se pueden encontrar varios
trabajos empleando distintos soportes que incluyen 6xidos simples: Al,O3, TiO,, SiO,,
Zr0O,, etc., 6xidos mixtos: TiO,/ Si0,, TiO,/Al,04, S10,/Al;04, hidrocalcitas, sepiolitas
y otros materiales como AlPQOy, etc.

En particular sobre aliminas y a pesar de la no igualdad de propiedades
(superficie especifica, acidez, estructura cristalina, pureza, etc) pueden sefalarse ciertas
caracteristicas generales. El vanadio forma, sobre este soporte, especies altamente
dispersas y amorfas cuyas estructuras cambian desde especies aisladas de V tetraédrico
a bajas cargas hasta especies polivanadatos a cargas intermedias. Cuando la carga es alta
se ha observado la coexistencia de estas especies con cristalitos de V,0s.

Eon y colab.[18] han estudiado la influencia de la estructura de V,0s/y-Al,O3
usados en la reaccion de ODH de propano. Empleando distintas técnicas de
caracterizacion (UV-visible, reflectancia difusa, Raman, resonancia magnética nuclear
de V°! y EPR) ellos han concluido que durante la etapa de calcinacién a 773 K, el
vanadio forma cadenas de polivanadatos (con especies predominantemente tetraédricas
de V*°) las cuales poseen arreglos bidimensionales VO, y grupos V-O-V. Estas especies
serian los sitios activos y se convertirian en iones vanadilo (V=0%") con simetria C4,
durante la reaccion. El resultado mds interesante de este trabajo es que, en muestras

conteniendo entre 2.9 y 6.8% en peso de V, la naturaleza de estas cadenas ha resultado
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ser similar y explica los datos de selectividad a propileno versus conversién. La
actividad por atomo de vanadio incrementa con la carga, y el catalizador conteniendo
una capa de vanadio cercana al valor de la monocapa, es el mds activo. Asi, a 673 K la
conversion sobre el catalizador conteniendo 6.8 % en peso de V es de 40% con un
rendimiento a propileno cercano al 6%. La reactividad de los catalizadores de V,0s/y-
Al;O3 y el rol de sus propiedades fisicoquimicas, en reacciones de ODH de alcanos
livianos, también han sido estudiados por Le Bars y colab. [19] y Lépez Nieto y colab.
[20].

También se encuentran en literatura distintos estudios de catalizadores de V
soportado en S10; en particular para la ODH de butano [21,22]. Las especies de vanadio
soportadas existen en forma de unidades monoméricas VO, cuando la carga de vanadio
es baja. Sin embargo, para cargas de V intermedias (por debajo de la monocapa tedrica)
y a pesar de la alta superficie especifica del soporte, se han detectado cristalitos de
V,0s.

Los datos de literatura reportan una alta actividad para el sistema V,0s/TiO; en
la conversién oxidativa de propano [23-26] a temperaturas relativamente bajas (500-600
K). La selectividad a propileno decrece de 28% para catalizadores con una carga de
vanadio equivalente a 5 monocapas a 12% para cargas equivalentes a 20 monocapas. La
adicién de potasio al catalizador disminuye la actividad total e incrementa la
selectividad deshidrogenante. Este efecto ha sido explicado sugiriendo que el potasio
inhibe la formacion de especies electrofilicas O™ responsables de la oxidacién total del
alcano. Segin Haber y colab. [27] la naturaleza de la monocapa de vanadio sobre TiO,
es algo diferente a la observada en alimina y silice. Posee una alta concentracion de
especies monovanadatos, la cual confiere un alta capacidad de oxigeno en la capa. Estas
especies oxigeno son facilmente removidas de la superficie catalitica y restablecidas
desde la fase gas.

Un estudio comparativo empleando 19% en peso de V,0s y distintos soportes
fue realizado por Corma y colab. [28]. Los catalizadores fueron preparados por el
método de impregnacién a partir de una solucion de metavanadato de amonio sobre
Al O3, SiO,, TiO,, Mg0O, La,03, Sm;0O5 y Bi1,0s3. Todas las muestras resultaron ser
activas en la ODH de propano. A 673 K las conversiones variaron entre 12% para V/
SmyO; y 40.8% para el caso de V/TiO,. Esto autores explican el diferente
comportamiento catalitico teniendo en cuenta que el V puede ocupar posiciones

tetraédricas u octaédricas. Siendo ambas activas en la reaccion, las especies V-O con
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vanadio tetraédrico serian menos activas pero mas selectivas. La formacién de estas
estructuras depende de la dispersién de vanadio la cual se ve fuertemente afectada por
las propiedades 4cido-base del soporte.

Sobre un amplio rango de densidades superficiales de vanadio (0.5 — 15.0
VOx/nmz), Khodakov y colab. [29] examinaron el efecto de emplear Al,Os, SiO,, HfO,,
TiO,; o ZrO,. Estos autores concluyeron que el tipo de estructura VO, superficial es
determinada por la interaccion de estas especies con los distintos soportes pudiendo ser
tipo monovanadato, polivanadato y/o “clusters” de V,0s. Ademas, determinaron que la
velocidad por dtomo de V en la ODH de propano no depende de la naturaleza del
soporte. Mediante espectroscopia Raman y UV-visible encontraron una excelente
correlacion entre la velocidad de ODH y la densidad de especies polivanadatos.
Ademads, determinaron que los sitios VOy superficiales requeridos para la reaccién de

deshidrogenacion de propano también catalizan la reaccién de combustién de propileno.
2.3.2.- Vanadatos alcalinos

Distintos vanadatos alcalinos han sido ensayados en la oxideshidrogencion de
alcanos, tales como los vanadatos de Li, K, Rb y Cs en la oxideshidrogencion de etano
[30, 31], y el ortovanadato de bario en la de butano [32]. Pero sin duda, los mas
extensamente estudiados son los vanadatos de magnesio, VMgO. Algunos resultados
para la oxideshidrogenacion de propano, sobre este ultimo sistema, son descriptos a

continuacion.
Sistema VMgO

Los catalizadores conteniendo vanadio, magnesio y oxigeno son reportados, en
literatura, como los mds promisorios para la reaccion de oxideshidrogenacion de alcanos
livianos y capaces de proveer las especies oxigeno necesarias para activar la reaccion de
alcano a alqueno. Ellos son activos a partir de 750 K y los productos principales son los
de deshidrogenaciéon y de combustion. Para el propano y el butano, la actividad y la
selectividad a la olefina dependen de la carga de vanadio. En el rango de temperaturas
comprendido entre 813 y 823 K, la actividad global, expresada por la velocidad de
reaccion o por la conversién, pasa por un mdaximo, que para el caso de la

oxideshidrogenacién de propano, corresponde a un contenido de vanadio de
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aproximadamente 20% [4]. La selectividad a propileno decrece a medida que aumenta
la conversion y es poco dependiente de la temperatura.

En el sistema VMgO han sido detectadas tres diferentes fases cristalinas, B-
MgV,0¢ (metavanadato), a-Mg,V,0; (pirovanadato) y Mg;V,0g (ortovanadato), las
cuales por simplicidad son nombradas como MgV(1/2), MgV(2/2) y MgV(3/2),
respectivamente. Los datos publicados son contradictorios respecto a cual de las fases es
la mas activa.

Chaar y colab. [16, 30] prepararon diferentes catalizadores de VMgO por
impregnacion de MgO con soluciones de metavanadato de amonio. La carga de
vanadio, expresada como V,0s, fue variada entre 19 y 60% en peso. Sobre estos
catalizadores solo se detecté la fase MgV(3/2) la cual fue identificada en los
catalizadores conteniendo altas cargas de vanadio (= 24% en peso de V,0s) por
difraccion de rayos X. Los autores han encontrado que estos catalizadores son activos y
selectivos para la oxideshidrogenacién de propano y n-butano. En la tabla 2.1 se ilustran

los resultados para el caso del propano.

Tabla 2.1. Conversion y selectividad en la oxidacién de propano sobre catalizadores de

VMgO segun referencia [16].

Catalizador V,05 WO Conversion, % Selectividad, %
% Peso g C;Hg 0O, CO CO, C2 CsHe
MgO 0 0.5 7.7 8.0 256 265 14.9 33.0
19VMgO 18.9 0.3 35.8 52.9 189 364 2.3 42.4
24VMgO 23.7 0.1 28.9 46.6 19.0 37.2 1.4 42.4
40VMgO 39.8 0.2 334 549  23.1 33.7 1.3 41.9
V,0s 100 0.4 22.0 41.3 64.8 17.2 0 18.0

Temperatura de reaccién: 813 K, relacién propano:O,= 0.5. (¥) W: Masa de Catalizador.

Con excepcion de CO y CO,, no se observa la formacion de otros productos
oxigenados. Los autores lo atribuyen al hecho que el propileno es débilmente adsorbido
sobre el catalizador, el cual posee propiedades bdsicas, y que la superficie catalitica
posee una baja o moderada concentracion de oxigeno activo superficial. Ellos

argumentan que el oxigeno en la fase MgV(3/2) no estd en la forma de V=0, grupo
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superficial al que se le atribuye la formacién de compuestos oxigenados, de alli la
ausencia de estos productos.

Sin embargo, Siew Hem Sam y colab. [33] han observado, en catalizadores
preparados por impregnacién de Mg(OH), con una solucién de NH;VO; y calcinados a
diferentes temperaturas, que el maximo rendimiento y selectividad a propileno se
obtiene cuando la fase MgV (2/2) estd presente. A partir de vanadatos puros, estos
autores confirmaron la mayor actividad y selectividad de la fase MgV(2/2), y
determinaron que la fase MgV(3/2) seria la responsable de la presencia de productos
oxigenados. La fase MgV(1/2) no es muy selectiva a la olefina conduciendo
principalmente a etanal. La especificidad de la fase MgV(2/2) es explicada
considerando las diferencias que existen en los tres vanadatos respecto al entorno de los
oxigenos que rodean al vanadio. En MgV(3/2), los iones vanadio forman sitios
tetraédricos aislados. En MgV(2/2), existen unidades de V,0; las cuales son formadas
por dos unidades tetraédricas VO, compartiendo el vértice, generando asi, puentes V-O-
V [18] con uniones V-O largas, ademds de una unién V-O corta. En MgV (1/2) los iones
vanadio forman sitios octaédricos altamente distorsionados. La presencia de dos
diferentes uniones V-O en la fase MgV(2/2) seria la responsable de su alta especificidad
en la ODH de propano. La unién corta puede iniciar la abstraccion de hidrogeno del
alcano y el O del puente participar en el mecanismo de formacion de agua. A 823 Ky
conversiones entre 7 y 8 %, la selectividad a propileno fue de 53.5 % sobre la fase
MgV(2/2) mientras que sobre las fases MgV(3/2) y MgV(1/2) apenas alcanzaa 6 y 15
%, respectivamente.

Similares resultados son aportados por Guerrero Ruiz y colab. [34] quienes
prepararon los tres vanadatos puros, por precipitacion de Mg(OH), y NH4VO;. Ellos
determinaron, mediante medidas de conductividad eléctrica, ¢, que las especies oxigeno
interactuando con el propano serian O superficiales y que la reaccién induce a la

formacidn de vacancias anidnicas de acuerdo a

C3H3 +0 2-

sup

— Cs3Hg (g) + HO + VZZ_ +e

siendo la fase pirovanadato la mas selectiva. Esta fase se caracteriza por presentar los

mayores cambios cinéticos en o, bajo las condiciones de ODH. La estabilizacién de
iones V* asociado a las vacancias de oxigeno, V:z_ , 'y la mayor reducibilidad del
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MgV (2/2) favorece la abstraccién de oxigeno de esta fase comparada con la MgV(3/2).
Ellos concluyeron que la selectividad a propileno es mayor cuanto mayor es la
reducibilidad del catalizador.

Michalakos y colab. [35] realizan un estudio comparativo sobre distintos
catalizadores: MgV (3/2) en MgO (40% de V,0s, VMgO), Mg, V,0; puro y (VO,),P,0;
(VPO), y distintos alcanos, con objeto de explicar las distintas selectividades
observadas. En la oxidacién de propano, ellos encontraron que el producto
predominante es CO sobre el catalizador VPO mientras que sobre los otros dos sistemas
el producto principal es propileno. En la tabla 2.2 se ilustran estos resultados, los cuales
son dificiles de comparar dado que han sido obtenidos a distintos tiempos de contacto y

temperaturas.

Tabla 2.2. Distribucién de productos para la oxidacién de propano segilin referencia

[35]
Catalizador T2, W/R, Conversion, Selectividad, %
K g min mol’! % CO CO, CsHg Otros
VPO 623 9900 30 64 25 3 8
VMgO 813 1200 25 20 30 48 2
MgV(2/2) 813 8300 13 26 20 54

(a) Temperatura de reaccién, (b) Peso de catalizador / flujo molar de propano en la alimentacién.

Esta distribucién de productos es explicada considerando la naturaleza del sitio
activo y el tamafio del intermediario superficial formado (que en el caso de propano
seria el radical propilo). En el (VO;),P,07, las unidades V,0g, las cuales se supone
poseen un i6n oxigeno entre dos vanadios facilmente reducibles, serian los sitios activos
y llevarian, preferentemente, a la formacion de productos totalmente oxidados. Sin
embargo, tanto en MgV(2/2) como en MgV(3/2) los sitios activos serian unidades
tetraédricas VO, aisladas en las cuales no habria O en puente y por lo tanto se
favoreceria la formacién a propileno.

Wang y colab. [36] comparan la oxidacién catalitica y electrocatalitica de
propano sobre catalizadores similares a los preparados por Chaar y colab. [16]. Sus
resultados indican que el oxigeno electrocatalitico es mds selectivo a propileno que el

provisto por la fase gas. Ellos sugieren que las vacancias de oxigeno en el entorno del
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vanadio superficial serian los sitios activos. Estas vacancias serian luego ocupadas por
oxigeno de la fase gas o suministrado electrocataliticamente. La etapa determinante de
velocidad implicaria la ruptura heterolitica de la unién C-H del grupo metileno en la
molécula de C;Hg para formar iones C3;H; y OH superficiales. La abstraccién de un H
del grupo metilo por el OH superficial llevaria a la desorcién de H,O y de C;He.

Por otro lado, Gao y colab. [37] han confirmado la dependencia entre la
actividad del sistema VMgO vy la relacién Mg/V. En particular, ellos observaron que la
performance catalitica de catalizadores bifasicos es muy distinta a la de las fases puras.
Asf, han determinado que la selectividad de la fase MgV(3/2) puede ser mejorada por la
fase MgV (2/2) cuando hay un exceso de MgO en intimo contacto. Esto sugiere que la
presencia de mas de una fase puede promover la selectividad a propileno.

Con objeto de identificar los factores que operarian en este efecto promotor,
Carrazan y colab. [38] prepararon mezclas mecénicas de los distintos vanadatos puros y
estudiaron la cooperaciéon entre fases segin el mecanismo de “control remoto” [39].
También adicionaron a-Sb,04, como fase externa, para dilucidar los efectos sinergéticos
observados tanto en mezclas mecanicas como en catalizadores impregnados. En el
sistema MgV (3/2) + Sb el principal efecto fue una disminucién en la conversion de
propano, que para el caso de los catalizadores impregnados con una carga de Sb,O4
equivalente a una monocapa teodrica, fue de 45 % a 813 K. En el sistema MgV(2/2) + Sb
el efecto fue un fuerte incremento en la conversién de propano, de 8.6 % a 45.7% a 813
K, con un moderado incremento en el rendimiento a propileno, de 4.7 a 6.5 %.

Pantazidis y colab. [40] han estudiado el sistema VMgO variando el contenido
de vanadio entre 5 y 45% en peso. A 773 K, un flujo total de 58 mL min"' y una relacién
molar C3Hg/O, = 1.2, observaron un maximo en el rendimiento de propileno, cercano al
9% para cargas de V comprendidas entre 10 y 14%. También, determinaron importantes
cambios en las propiedades 4cido-base de los catalizadores. A medida que aumenta el
contenido de V, observaron un incremento de la acidez intrinseca, medida por adsorcion
de NHj3, y un cambio en la distribucién de sitios. En el catalizador con 14% de V, la
acidez fue fuerte y predominantemente tipo Lewis, mientras que para el catalizador con
45% de V, la acidez fue tipo Brgnsted. Con respecto a la basicidad, observaron que
decrece marcadamente con la adicién de V y permanece constante hasta 25 % para
luego desaparacer en el catalizador conteniendo 45%. Hasta un contenido de V de 25%,

la fase Mg;V,03 coexiste con un exceso de MgO, en el catalizador con 30% predomina

o-Mg,V,0; mientras que se detecta MgV,0¢ en el catalizador conteniendo 45%. El
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mayor rendimiento a propileno, observado a bajas cargas de V, es atribuido a la
presencia de mas de una fase y a una capacidad redox totalmente reversible. La etapa de
reduccién no es la determinante de la velocidad ya que el catalizador menos activo es el
maés facilmente reducible; sino mas bien la etapa de re-oxidacién. La presencia de
especies V-O-V en los catalizadores con altos contenidos de V, evita la formacién de

vacancias requeridas para la regeneracion del sitio activo. Sin embargo, la existencia de
especies VO’ aisladas o unidas por un vértice, en intimo contacto con el MgO, serfan

las responsables de la alta actividad catalitica debido a la formacién de una superficie
rica en defectos que permite la reoxidacién de los sitios reducidos.

La influencia de depositar VMgO en soportes de distinta naturaleza ha sido
estudiada por Gao y colab. [41], Bahranowski y colab. [42] y Solsona y colab. [43].

Gao y colab. [41] estudiaron un soporte 4cido (y-Al,03) y otro anfétero (TiO,)
que los diferencia del MgO que es basico. Los catalizadores de VMgO soportados
fueron preparados empleando el método de impregnacion, a partir de una solucioén en
acido citrico de Mg(NOs), y NH4NOj; en la relacién Mg/V deseada. Esta relacién fue
variada entre 1/1 y 4/1. En la tabla 2.3 se ilustran algunos resultados a 813 K. Como se
observa, los catalizadores soportados en y-Al,O3 son mdas activos aunque el sistema
VMgO sobre TiO, conduce a rendimientos a propileno similares. Este rendimiento es
siempre superior al 10% y los autores han determinado que el comportamiento catalitico
estd relacionado con una adecuada relacion Mg/V y con la identidad del soporte.

En un reciente estudio, Solsona y colab. [43] han preparado, caracterizado y
ensayado en la reaccion de ODH de propano y n-butano, catalizadores de VMgO
soportado en SiO,, variando el porcentaje en peso de SiO; (15- 85%) y la relacién
atébmica Mg/V (1-12%). En todos los casos se detectaron un gran numero de fases
cristalinas: piro, meta y ortovanadatos, V,0s, MgO vy silicato de Mg, siendo los
catalizadores mds selectivos aquellos en los cuales se ha detectado la presencia de
Mg;V,05/Mg,V,0,/MgO (trabajando a bajas conversiones) y Mg3V;,0/MgO
(trabajando a altas conversiones). A 823 K, el rendimiento a propileno varié entre 5y
15 % segin el contenido de SiO,.

También, se ha estudiado el efecto de aditivos sobre el sistema VMgO [44].

Resumiendo, el sistema VMgO tanto soportado como masivo, €s activo y
selectivo en la oxideshidrogenacién de propano. Su performance catalitica depende de

la relacion V/Mg y del método de preparacién, factores que determinan la composicién
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Tabla 2.3. Resultados cataliticos en la ODH de propano empleando catalizadores

soportados con 20% de VMgO. Segiin referencia [41].

Catalizador Conversion,% Selectividad C3Hg % Rendimiento C3Hg
%o
MgO 7.9 3.4 0.3
v-AlL O3 16.8 0 0
Ti0, 17.4 0 0
(1/1)VMgO/y-Al,03 58.6 22.0 12.9
(3/2)VMgO/y-Al,03 59.0 24.9 14.7
(2/1)VMgO/y-Al,03 56.0 28.7 16.0
(3/1)VMgO/y-Al,0s 51.0 32.2 16.4
(4/1)VMgO/y-Al, 04 45.2 353 16.0
(1/1)VMgO/Ti0O, 58.2 23.1 13.5
(3/2)VMgO/TiO, 554 28.1 15.6
(2/1)VMgO/Ti0O, 42.4 40.0 17.0
(3/1)VMgO/TiO, 30.6 52.0 15.9
(4/1)VMgO/Ti0O, 27.0 57.8 15.6

Tr = 813 K, C3Hy/O, = 0.5, velocidad espacial = 10000 mL (h g)’*

superficial. Aunque las fases pirovanadato y ortovanadato han sido consideradas como
las responsables de la oxidacion de propano a propileno, es claro que en condiciones de
trabajo, el comportamiento catalitico no puede ser atribuido a una sola de ellas sino que

existe un efecto cooperativo.

2.4.- Catalizadores a base de molibdeno

El molibdeno ha sido extensivamente empleado como componente activo de
importantes catalizadores industriales, tales como aquéllos empleados en los procesos
de hidrodesulfurizacion (HDS) e hidrotratamiento en la industria del petrdleo [45] y en
la amoxidacién y oxidacién parcial de olefinas y alcoholes [46]. En los tltimos afios,
también estdn siendo investigados en las reacciones de oxideshidrogenacion de alcanos

livianos.
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En la mayorfa de las reacciones catalizadas por 6xido de molibdeno, éste se
encuentra soportado sobre 6xidos tales como Al,03, TiO,, SiO, 0 mezclas de éxidos tal
como ocurre con €l vanadio. La eficiencia del Mo soportado depende de la dispersién de
la fase activa, la cual es grandemente afectada por la identidad del soporte y el método
de preparacién. Muchos estudios realizados en las dos tltimas décadas, tienden a
describir sus propiedades fisicoquimicas y cada dia se renueva el interés por
investigarlos dado el desarrollo de nuevas y mejores técnicas de caracterizacion.

A continuacién se mencionardn algunos de los catalizadores a base de
molibdeno, tanto masivos como soportados, que estin siendo empleados en la

oxideshidrogenacién de propano.

2.4.1.- Catalizadores de Molibdeno soportado

El nimero de trabajos cientificos sobre la oxideshidrogenacién de alcanos
livianos empleando catalizadores de molibdeno soportado, a diferencia de aquéllos con
vanadio, es marcadamente inferior.

Meunier y colab. [47] han realizado un estudio comparativo empleando distintos
soportes, Al,O3, S10,, TiO,, Nb,Os y ZrO,, y un contenido de molibdeno de 5% P/P. El
catalizador de Mo soportado en ZrO, result6 ser el mas activo (600 mg de catalizador,
29.4% de C3Hg, 9.6% de O, y un flujo total de 136 mL min™') pero con una formacién
muy importante de 6xidos de carbono, mientras que el menos activo fue el catalizador
soportado en SiO;. El orden de actividad catalitica fue ZrO, >> Al,03 = Nb,Os > MgO
> Ti10, > S10,. A conversiones intermedias el catalizador Mo/TiO, fue el mas selectivo.
En la tabla 2.4 se ilustran algunos resultados para una conversién de propano del 5 %
excepto sobre SiO; cuya conversidon es sOlo del 3%. Estos autores reportan que, a
isoconversion, el soporte mas adecuado es TiO;, y sobre €l realizaron un estudio del
efecto de la carga de Mo. Asi, determinaron que un cubrimiento equivalente a 2.4
monocapas es necesario para alcanzar las mejores selectividades. El mejor catalizador
fue Mo/TiO, conteniendo 9.4 % en peso de Mo. La selectividad a propileno fue de
aproximadamente 70% para una conversion de propano de 10%. Estos resultados son

comparados en la tabla 2.5. con otros obtenidos sobre alimina y zirconia.
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Tabla 2.4. Area superficial, contenido de Mo y selectividad a C3Hg sobre catalizadores

conteniendo 5% de Mo soportado, segiin referencia [47].

Catalizador Contenido de Area Selectividad a  Selectividad a
Mo, % Superficial, CsHg, % oxigenados, %
m? g!
Mo/Nb,Os 5.44 12 62 6.3
Mo/TiO, 5.04 31 75 3.7
Mo/Al,O3 5.52 229 54 0.0
Mo/Si0, 3.64 133 82 3.0
Mo/MgO 4.70 88 68 0.9
Mo/ZrO, 6.33 53 64 2.0

Las selectividades corresponden a 5% de conversidén de propano excepto para SiO; donde la conversién

fue del 3%.

Con anterioridad, Grabowski y colab. [24] habian estudiado el efecto de distintos
promotores (Li, K y Rb) sobre MoO5/Ti0, conteniendo 1 y 5 monocapas tedricas. A
713 K sobre el catalizador sin promover, estos autores reportan una conversion de
propano de 20% y un rendimiento a propileno cercano al 5%. La actividad decrece por
la adicién de cationes alcalinos pero la selectividad a propileno aumenta. Los cambios
en la performance catalitica son explicados teniendo en cuenta la alteracion de las
propiedades 4cido-base del catalizador. Las mds altas selectividades a propileno son
obtenidas sobre los catalizadores promovidos con las mds altas cargas de Mo (alrededor
de 27% en peso de MoOs).

En un reciente estudio, Watson y Ozkan [48] han investigado el efecto de la
adicién de potasio sobre catalizadores de Mo soportado en 6xidos mixtos de titania y
silice, con una carga de molibdeno de 10%, aproximadamente. Los catalizadores fueron
preparados mediante una técnica que combina el método sol gel y el de coprecipitacion.
El trabajo esta dirigido, fundamentalmente, a caracterizar las especies molibdeno
superficiales durante la reaccién de ODH de propano. Variando la relacion K/Mo han
obtenido un maximo en selectividad y rendimiento a propileno. En experimentos con
una alimentacién muy diluida, el rendimiento a propileno fue cercano a 30% pero con

alimentaciones mas concentradas se ubico entre 6 'y 7 %.
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Tabla 2.5. Influencia de la carga de Mo sobre alimina y zirconia segiin referencia [47].

Muestra Contenido de  Temperatura (!), Selectividad a  Selectividad a

Mo, % K CsHg, % oxigenados, %
Mo/ZrO, 6.33 675 63 n.m
Mo/ZrO, 12.9 724 64 n.m
Mo/Al, O3 5.52 738 54 0.00
Mo/Al, O3 14.2 684 68 2.00
Mo/Al,O; 19.3 674 72 1.50
Mo/Al,O5 25.5 695 72 2.00
Mo/Al, O3 44.0 725 72 4.00
Mo/TiO, 4.27 878 77 3.92

(*) Temperatura a la cual se alcanza una conversién de propano del 5%

También, Parmaliana y colab. [49] habian informado altos rendimientos cuando
trabajaron con alimentaciones conteniendo 5% de propano. Si bien estos resultados son
excelentes, en un proceso industrial la concentracidén de propileno en el efluente seria
tan baja que dificultaria la etapa de separacion posterior.

Respecto a la caracterizacion y su relacidon con la actividad y la selectividad,
Watson y colab. [48] han enfatizado la importancia de la relacion entre la acidez de
Brgnsted y de Lewis. Ellos encontraron que el catalizador conteniendo una relacion
K/Mo = 0.07 exhibe la mas baja acidez de Lewis, la més alta relacion Brgnsted/Lewis y
el més alto rendimiento a propileno.

Las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores de Mo soportado en zirconia
en la ODH de propano han sido estudiadas por Chen y colab. [50]. La estructura del Mo
depende fuertemente de la densidad superficial y de la temperatura a la cual es
pretratado el precursor. Especies polimolibdatos son observadas por debajo de 5 Mo

nm'2

mientras que a mayores densidades se detectan MoO3 y ZrMo,03. Las velocidades
en la ODH por dtomo de Mo son mayores en los catalizadores conteniendo
polimolibdatos. Estos autores también han investigado el efecto de dopantes alcalinos
tales como Cs, Li y K [51] y han observado que la presencia de estos elementos alteran
las propiedades electrdnicas y cataliticas. Las velocidades por dtomo de Mo disminuye
monotonicamente a medida que aumenta la relacién atoémica alcali/Mo, la cual fue

variada entre 0 y 0.2, y con el incremento de basicidad del 6xido alcalino (Cs > K > Li).
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Estos 6xidos basicos inhiben la reduccién inicial del MoO, como consecuencia de un

fortalecimiento de la unién Mo-O.
2.4.2.-Molibdatos

Distintos molibdatos metdlicos, masivos o soportados, también han sido
ensayados como catalizadores de oxidacion de alcanos livianos [52-55]. Mientras en la
ODH de propano a propileno, Hardman [56, 57] estudié principalmente CoMoQOy y
Mazzocchia et al [7] NiMoOy, Stern y Graselli [55] realizaron un extenso estudio sobre
molibdatos, soportados en SiO,, simples o binarios de férmula general AMoO, siendo
A= Ni, Co, Mg, Mn y/o Zn y algunos molibdatos ternarios de férmula
Nig.45C00.45X0,066M004 donde X = P, Bi, Fe, Cr, V y Ce. Sobre estos molibdatos la
conversiéon de propano y el rendimiento a propileno varia grandemente segin la
naturaleza del metal y de la superficie especifica. A 833 K y presién atmosférica la

mayor conversion de propano y el mayor rendimiento a propileno son obtenidos sobre

el NiMoQO4/Si0, (16% a 27% de conversion).

Sistema NiMoO

El molibdato de niquel, NiMoO,, puede existir en tres estructuras diferentes
siendo las fases o y P estables a presién atmosférica. La fase o lo es entre temperatura
ambiente y 923 K y la fase B a partir de 523 K. La diferencia entre ambas es el estado
de coordinacién del Mo: octaédrico en o-NiMoO, y tetraédrico en [B-NiMoOs;.
Mazzocchia y colab. [7] investigaron ambas fases en la ODH de propano. Mientras la
conversién global de propano es del mismo orden, 24.8 y 20.8% para las fases ot y [,
respectivamente (a 833 K, flujo total = 250 ml min, relacién molar C3Hg:O, = 1:1 en
N, y 500 mg de catalizador) la selectividad a propileno es casi el doble sobre -NiMoO,
(de 37.5% sobre la fase o incrementa a 63.1 % en la fase ). Este comportamiento ha
sido atribuido a una diferencia en la reactividad del oxigeno O™ presente en la superficie
de ambas fases y a la presencia de defectos superficiales (asi, por medidas de
conductividad eléctrica, han propuesto la presencia de vacancias anionicas doblemente
ionizadas sobre o-NiMoO, y de ionizacién simple sobre 3-NiMoQ,).

Levin y Ying [58] han estudiado molibdatos de niquel no estequiométricos

variando la relacién Ni/Mo entre 0.75 y 1.5. La actividad de estos catalizadores en la
34




Oxideshidrogenacién de alcanos livianos — Capitulo II

ODH de propano son altamente sensibles a la composicién e incrementa a medida que
decrece el contenido de Ni. A 773 K, sobre el catalizador conteniendo una .relacién
Ni/Mo = 0.75, la selectividad a propileno es de 50% con una conversién cercana al 20
%.

Un numero de trabajos sobre el efecto promotor de dopantes también se
encuentran en bibliografia, especialmente en estudios de ODH de n-butano sobre a-
NiMoOy [59, 60]. En la oxideshidrogenacion de propano, Kaddouri y colab. [61] han
reportado que la adicién de K, Ca y P incrementa la performance catalitica del sistema

NiMoOy.

Sistema MoMgO

El sistema MoMgO también ha sido ensayado en las reacciones de ODH [62-
66]. Cadus y colab. [62] investigaron la influencia de la relacién Mg/Mo, variando entre
0.5 y 1.15, en la oxidacién de propano. El resultado més relevante de este estudio es la
presencia de un ligero exceso de MoO; en el catalizador més activo, el cual contribuiria
a la formacién de Mo™ Estas especies, coordinativamente insaturadas de Mo™’ ,
jugarian un importante rol en la etapa de activacién de la molécula de alcano. Similares
resultados respecto a la importancia de un ligero exceso de MoQOj3 fueron reportados por
el grupo de Moro-Oka [53, 66]. Estos autores atribuyeron el efecto benéfico del exceso
de molibdeno a la formacidn de clusters de MoOy sobre la superficie de MgMoOy,.

Cadus y colab. [63] han observado un efecto sinergético al estudiar mezclas
mecdnicas conteniendo MoOs y MgMoOQO,. Estos autores detectan modificaciones en las
propiedades redox sin la formacidon de nuevas fases. Miller y colab. [64] también
aportan evidencias que un exceso de molibdeno, como MoO3; o0 MgMo,07, combinado
con MgMoQ,, altera las propiedades redox pero que estos cambios son el resultado de
una contaminacién directa o de una reaccién en el estado sélido que lleva a la creacién
de nuevas fases.

Cuando Mo es soportado empleando un “composite” de MgO/y-Al,O3 [65] los
resultados de conversién y selectividad a propileno, bajo condiciones similares a las
empleadas con el sistema VMgO, mejoran sustancialmente, como se ilustra en la tabla
2.6. Los catalizadores son activos y muy estables pero la selectividad deshidrogenante

es reducida por la formacién de 6xidos de carbono. También, en este caso habria
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evidencias que el sitio activo estd vinculado a Mo*’ y el mecanismo involucrado seria

tipo redox.

Tabla 2.6. Resultados cataliticos para la ODH de propano sobre el sistema MoMgO

segun referencia [65]

% Conversion, Selectividad, %
MoO; % CO CO, C;sH; Otros
24 32.1 48.7 22.5 26.7 2.1
32.7 27.8 41.8 16.9 39.0 2.3
394 234 42.0 16.9 38.4 2.6

Tr =823 K, C3Hy/O, = 1

2.5.- Reaccion de oxidacion de alcanos en fase gaseosa homogénea

Los procesos de combustién de alcanos livianos, en fase homogénea, han sido
estudiados extensamente, y son llevados a cabo a muy alta temperaturas, cercanas a las
temperaturas de llama. Las reacciones elementales involucran especies atémicas (H, O)
o radicales libres (OH, grupos alquilicos, etc). La etapa de iniciacion es la formacién de
radicales alquilicos por la ruptura homolitica de la unién C-C que es la mas débil de las
uniones en la molécula de alcano (ver tabla 2.7). Las etapas de propagaciéon implican
reacciones del alcano con especies atdmicas o radicales, abstraccién de hidrégeno y
produccidn de mas radicales.

Las energias de activacién y los factores pre-exponenciales de las constantes
especificas de velocidad en la combustién de parafinas livianas han sido reportados en

bibliografia [68]. En la tabla 2.8 se muestran los valores para el propano y propileno.

Tabla 2.7. Energias de enlaces de las uniones C-C y C-H [67].

Tipo de Unién C-C C-H C-H C-H C-H C-H
primario secundario terciario  alilico vinilico
Energia,
Kcal mol™ 89.86 100.38 95.84 93.21 86.28 106.35
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Tabla 2.8 Energias de activacién y constantes especificas de velocidad para la reaccién

homogénea de combustién de propano y propileno [6].

Reaccidon Ea, k a873 K,
kcal mol! seg’!
C3;Hg— CH; + C,H; 84.84 1.3 107
C;Hg + O— i 0 n-C3H; + OH 3.00 910°
Cs;Hg + OH — i 0 n-C3H; + H,0 0.85 3.5 10°
C;Hs+ H,0 — i 0 n-C3H; + H,0, 18.00 1.6 10°
C3;Hg+ O, — i 0 n-C3H; + HO, 47.50 6 10!
CiHs » Ci;Hs+H 78.00 1.107°
C3Hs — C,H;3 + CH; 85.80 1107
C3Hs + O - C,Hs + HCO 0.0 3.5 10"
Cs;Hs + O — C,H, + CH,0 0.0 410"
Cs;Hg + O — CH; + CH;CO 0.6 8 10"
C3;Hs + OH — CH3 + CH;CHO 0.0 3.5 10"
C3;Hg + OH — C3Hs+ H,0 0.0 3.510"
C3Hs + OH— C,Hs+ CH,0 0.0 8 10"

Como se observa, las reacciones en presencia de O atémico y del radical OH

para el propileno son mas rdpidas que para el propano lo cual puede limitar el

rendimiento maximo a la olefina. La reaccién , en forma general, puede escribirse

alcano —*— alqueno —*

[O] [O]

productos de degradacion

y si consideramos que ambas reacciones son de primer orden, el maximo rendimiento

tedrico para el alqueno resulta ser una funcién de las constante especificas de velocidad

[69] y serd del 35% para cuando ka y kg son iguales.
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Otro aspecto importante de la oxidacién homogénea a altas temperaturas es que

la reaccion entre el radical alquilo (radical propilo para el caso de propano) y el oxigeno

molecular para formar la correspondiente olefina y el radical * O,H,

C3H-., +0, & C;Hg + .OzH

es la reaccion primaria siendo las reacciones secundarias las de formacién de productos

de degradacién.

2.6.- Aspectos mecanisticos de la oxideshidrogenacion de alcanos livianos

La evidencia experimental disponible hasta el momento, indica que la oxidacién
de propano a propileno ocurre segiin un esquema de reaccidn serie — paralelo como el
mostrado en la figura 2.1. También, estd ampliamente aceptado que la etapa
determinante de velocidad es la activacién de la unién C-H del alcano. El propano tiene
un carbono secundario y una uniéon C-H de carbono secundario mas débil que la C-H
del carbono primario, tal como lo indican los valores de energia de enlace dados en la
tabla 2.7. Siguiendo con este argumento, el propileno contiene hidrégenos alilicos
acidos y una uniéon C-H alilica mas débil, de manera que su reactividad es atin mayor.
La dependencia de la selectividad de propileno con la conversion de propano, observada
experimentalmente, ain en el mejor catalizador, sigue un mismo patrén: es alta a bajas
conversiones y decrece a medida que la conversion aumenta. Este comportamiento es
explicado por una reaccion en serie (k; y k;3), tal como la indicada en el esquema, donde
el propano, predominantemente por ruptura de la unién C-H del grupo metileno forma
especies propilo que llevan a la formacion de propileno. Por supuesto, no se descarta
una ligera contribucién por la ruptura C-H de carbono primario [6].

Los productos de combustion, CO y CO,, pueden ser formados por combustién
del propileno (k3) o por combustién del propano (k). La relacion ko/k; es generalmente
baja del orden de 0.1 en los catalizadores mds selectivos. La fuerte disminucion en el

rendimiento de propileno a altas conversiones refleja valores altos en la relacion ks/k,

[5,70].
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ki PROPILENO
PROPANO ks
k; CO, CO,

Figura 2.1. Esquema de reaccidn para la oxideshidrogenacién de propano

Sobre 6xidos metdlicos cataliticos, distintos mecanismos han sido sefialados como
prevalecientes en la reaccion de oxideshidrogenacién de alcanos livianos, los cuales
estan basados en el tipo de especies oxigenos involucrados en la activacién de la
molécula de hidrocarburo [70]. En la figura 2.2 se muestran esqueméiticamente las
etapas primarias de la reacciéon de ODH para los tres posibles mecanismos mencionados

en literatura;

a) Mecanismo redox
b) Activacion por oxigeno adsorbido

c) Activacién por oxigeno de la red del solido (mecanismo no-redox)

En el mecanismo redox puro [71], caso (a), el oxigeno del 6xido metdlico esté
involucrado en la etapa de abstraccidén y oxidacién del hidrégeno proveniente del
alcano. Los grupos OH asi formados son removidos de la superficie por deshidratacion
y luego, el catalizador es oxidado por el oxigeno de la fase gas.

En el caso (b) el oxigeno en su estado adsorbido es el encargado de abstraer el H y
de formar el grupo OH sobre la superficie catalitica. Igual que en el caso anterior, estos
grupos OH son removidos por deshidrataciéon. El oxigeno superficial activo es
restaurado por una nueva adsorcion de O, de la fase gas.

En el caso (c) el oxigeno del 6xido metdlico, abstrae el H el cual es removido de la

superficie por interaccion con el oxigeno de la fase gas.
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a) Mecanismo redox

b) Activacién por

oxigeno adsorbido

¢) Mecanismo no-redox

CnH2n+2

MeO,

MCOX- Oads

?

MeOy + 12 O,

MeO,

>

CnHzpy1 + MeOH

C.Hy, + MeO, | + H,O

12 0,
MeO,
CnHzn.,.] + MCOX-OH

v

CnHzn + Mer + Hzo

CnH2n+1 + MCOXH
%) 02

C,H,, + MeOy + H,O

Figura 2.2. Mecanismos propuestos para la reaccién de oxideshidrogenaaciéon de

alcanos livianos [70].

En general, el mecanismo redox es uno de los més aceptados en literatura, aunque

sobre O6xidos de tierras raras (REO) el mecanismo (b) ha sido confirmado por

experimentos transientes [72,73].

En muchos sistemas cataliticos se ha observado que los catalizadores después de ser

usados en la reaccién de ODH se encuentran en un estado reducido [74] sugiriendo que

la etapa de reoxidacion del catalizador es mds lenta que la reduccién.
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2.8.- Conclusiones y objetivos especificos del presente trabajo

Si se hace un balance de la informacién bibliogrifica, se encuentra que los
sisternas cataliticos optimos para la oxideshidrogenacién de propano a propileno deben
contar con una adecuada combinacién de propiedades acido-base y redox como asi
también de una estructura superficial determinada, la cual depende de la identidad del
componente activo y de distintos factores de preparacion. En el caso de los catalizadores
conteniendo vanadio y molibdeno, la actividad y la selectividad parecen estar
relacionadas a la capacidad de estos elementos de sufrir ciclos de reduccién-oxidacién
bajo la atmosfera de reaccidn y a la carga del componente activo.

El sistema catalitico VMgO ha sido el més extensamente estudiado con
rendimientos a propileno entre 10-15% dependiendo de la condiciones de operacién y
de las caracteristicas fisicoquimicas del catalizador, en particular de la presencia de
unidades tetraédricas VO4 que estarian vinculadas con el sitio activo.

Si bien los catalizadores de Mo han sido ampliamente estudiados por su
aplicacion en importantes procesos industriales, su empleo en reacciones de oxidacién
parcial de alcanos livianos no ha sido tan exhaustivamente investigado y abre un
interesante campo de desarrollo, dado que el Mo posee caracteristicas acido-base y
redox las cuales pueden ser controladas.

Si tenemos en cuenta los datos de la tabla 2.5, donde se observa que la
selectividad a propileno es aceptable con una baja formacion de productos oxigenados y
el hecho que la alimina es un soporte con una alta resistencia mecénica, un relativo bajo
costo y una alta disponibilidad resulta interesante investigar este sistema en la
oxideshidrogenacién de propano. En particular, en este trabajo se realizard un estudio
sistematico empleando catalizadores de Mo/y-Al,Os, con y sin la presencia de dopantes,
poniendo especial énfasis en determinar el estado del catalizador en condiciones de
reaccion. El objetivo es alcanzar una adecuada interpretacion de los fendmenos
involucrados en la activaciéon de la molécula de propano en presencia de oxigeno y
proveer de algunos pardmetros importantes que permitan avanzar en formulaciones

cataliticas de mejor performance.
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CAPITULO 111

3.1.- Introduccion

En este capitulo se presentan, en la primera parte, los cédlculos termodindmicos
para la reaccion de oxideshidrogenacién de propano especialmente orientados a la
determinacion del nimero de reacciones independientes y a la evaluacién de algunas
propiedades termodindmicas, tales como las variaciones de la energia libre de Gibbs, de
la entalpia y de la entropia.

En la segunda parte, se describen algunos experiencias cinéticas preliminares
con €] objeto de seleccionar las condiciones operativas para los ensayos cataliticos,
evitando los efectos de transferencia de masa externos e internos, propios de las
reacciones heterogéneas, como asi también la posibilidad de una contribucion

homogénea.

3.2.- Consideraciones Termodinamicas

Si bien es conocido que las reacciones de oxideshidrogenacién de alcanos son
termodindmicamente favorables, el primer paso de este trabajo fue realizar los célculos
de las variaciones de energia libre de Gibbs, entalpia y entropia para las posibles
reacciones quimicas, deseables y no deseables, que pudieren transcurrir
simultdneamente a partir de una mezcla reaccionante constituida por propano y oxigeno.

La reaccion oxidativa de propano no deberia presentar restricciones
termodindmicas. Sin embargo, varios productos podrian obtenerse simultaneamente, por
lo que, si bien las conversiones serian altas, los rendimientos a propileno pueden ser
bajos. Teniendo en cuenta la informacién bibliografica [1-4] es de esperar que las
posibles especies quimicas involucradas en la reaccion bajo estudio ademds de los
reactivos, propano y oxigeno, sean: propileno, agua, etano, etileno, metano, CO y CO..
A continuacién se presentan las posibles reacciones que pueden ocurrir sin considerar

las interacciones entre los reactivos y los productos con la superficie del catalizador:
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La reaccion principal de oxideshidrogenacién,

C3H8+0.5 02 — C3H6 + H;)_O

las reacciones de combustién de propano y propileno,

C3H8 + 502 — 3C02 + 4H20

C3H3+ 3502 - 3CO + 4 HzO

CsHg + 4.5 02 - 3 CO, + 3 H,O

CsHg + 3 O, —» 3CO + 3 H,O

y reacciones de descomposicién o craqueo

CHg+ 15 O, — C2H6 + CO, + H,0

CsHg > C,Hy + CH4

ey

(1)

(1)

IV)

(V)

(VI)

(VII)

3.2.1.- Determinacion del niimero de reacciones independientes

A continuacion se analiza la independencia de las reacciones teniendo en cuenta

el esquema planteado, ecuaciones (I) a (VII), para lo cual se construye una matriz de

manera que cada columna corresponda a una de las especies quimicas consideradas, y

que cada fila contenga los coeficientes estequiométricos, v;, de cada especie quimica en

una determinada reaccion (v; serd positivo para los productos de reaccién y negativo

para los reactivos) [5]. La matriz resultante
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CHg O, GHs HO CO, CO CHy C,H;y CH,

I -1 -05 1 1 0 0 0 0 0
I -1 -5 0 4 3 0 0 0 0
m -1 35 0 4 0 3 0 0 0
v 45 -1 3 3 0 0 0 0
\Y% -3 -1 3 0 3 0 0 0
VI -1 -1.5 0 1 1 0 1 0 0
vl -1 0 0 0 0 0 0 1 1

la cual es una matriz rectangular de 7 x 9, cuya forma reducida, aplicando el método de

eliminacién de Gauss para triangular matrices, resulta ser

C;sHg 0O, GCH¢ H,O CO, CO CHg CyHy CH,4

I 1 0.5 -1 -1 0 0 0 0 0
o o 1 2/9 -2/3 23 0 0 0 0
m o 0 1 -3 6 -9 0 0 0
VI 0 0 0 1 -5/3 73 -1/3 0 0
vil 0 0 0 0 1 -2 -4 3 3

En base a este resultado, surge que hay solo cinco reacciones linealmente

independientes, las cuales podrian ser representadas por el sistema de ecuaciones I, II,

I, VI y VIL

3.2.2.- Propiedades termodinamicas

El célculo de los cambios en las propiedades termodinamicas estidndar: entalpia,
energia libre de Gibbs y entropia de las reacciones anteriores, fue realizado utilizando el
software Outokumpu HSC Chemistry for Windows [6], €l cual dispone de una base de
datos de 7600 compuestos. La evolucién de la variacién de entalpia, AH®, de la
variacién de energia libre de Gibbs, AG® y de la variacion de entropia, AS® (esta ultima
mediante el producto T. AS°) se muestran en la figura 3.1 para la reaccion principal y en

las figuras 3.2 a 3.4 para las restantes.
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Figura 3.1. Funciones termodindmicas para la reaccion de oxideshidrogenacién de
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Figura 3.2. Funciones termodindmicas para las reacciones de combustién de propano
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Figura 3.4. Funciones termodindmicas para la reaccion secundaria de craqueo

Como es de esperar, el andlisis termodindmico demuestra que las reacciones I a
VI son termodindmicamente favorables entre 298 y 900 K, exotérmicas y con
variaciones de entropia positivas. La reaccién VII es endotérmica y a partir de los 550 K
resulta espontanea. También se puede observar de los cambios en AG que las reacciones
de combustiéon parcial y total (Figuras 3.2 y 3.3) son muy favorables; esto se hace
notable si se comparan con el valor de AG de la reaccion principal (Figura 3.1). La
obtencién de buenos rendimientos a olefinas es, por lo tanto, una dificultad muy

importante de este proceso que debe resolverse cinéticamente.
3.3.- Ensayos exploratorios
3.3.1. Control difusional

Uno de los objetivos de los estudios experimentales de reacciones heterogéneas
catalizadas es determinar la cinética de reaccién y en consecuencia €s necesario
establecer la posible influencia de gradiente de concentracion y de temperatura sobre la
velocidad de reaccién. Estos gradientes pueden producir severas desviaciones en la
performance del catalizador y en muchos casos, enmascarar la cinética verdadera. Para
asegurar que los datos cinéticos obtenidos en un reactor experimental reflejen
unicamente eventos quimicos deben ser virtualmente eliminados, los gradientes
provenientes de dos dominios:

- intragranular (dentro de las particulas cataliticas individuales)
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- intergranular o interfacial (entre la superficie externa de las particulas y el fluido
adyacente a ellas)

En el proceso de oxideshidrogenacién, para los tamafios de particulas de
catalizador comprendidos entre 0.4 - 0.8 mm, los efectos difusionales intraparticulas son
generalmente poco significativos. Tomando el caso de la méxima velocidad de reaccién
observada, el producto de 1.h* es menor que la unidad (m: factor de efectividad, h:
modulo de Thiele) por lo tanto, en las condiciones que fueron obtenidos los datos
cinéticos estos efectos son considerados despreciables.

Los efectos difusionales interparticulas suelen ser mas importantes, por lo que se
realizaron una serie de experimentos previos tendientes a definir las condiciones
operativas de base correspondiente a un régimen estrictamente quimico. Para evaluar la
existencia o no de dichos efectos, se aplicé la prueba diagndstica de chequear el efecto
de la velocidad de flujo sobre la conversién, a un dado valor de velocidad espacial. Se
llevaron a cabo experiencias manteniendo constantes la temperatura, la concentracién
de reactivos y €]l W/Fc3; (W: masa de catalizador y Fc; flujo molar de propano en la
alimentaci6n), variando el flujo total entre 50 y 130 mL min' Se emplearon dos
catalizadores cuya preparacion se describe en el capitulo IV (punto 4.4) y los resultados
se muestran en la tabla 3.1. Como se observa, no hay cambios significativos en la
conversion, con lo cual se puede concluir que la transferencia de calor y materia a las
particulas no influencia la velocidad de reaccién en el rango de flujo ensayado. Se

adopta 100 mL min™ en todos las experimentos cinéticos.

Tabla 3.1.- Control difusional: ensayos cataliticos

Muestra A\ W/Fcs Fiotal X%
gramos gmin  mL min’
mol’’ 723 K 773K 823K
3Mo/Al,0O3 04116 4731 58 2.8 14.1 26.2
0.7000 4712 100 33 12.9 25.5
0.9079 4722 126 3.0 14.5 273
13Mo/Al,O;  0.4115 4730 58 13.6 274 36.4
0.7000 4712 100 13.6 28.5 36.2
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3.3.2.- Contribucion homogénea

La conversion de propano y la selectividad a propileno no solo puede variar
considerablemente entre distintos sistemas cataliticos sino también son influenciadas
por los pardmetros experimentales tales como la temperatura, la composicién de la
alimentacion, la presién parcial de reactivos y hasta por el disefio del reactor. Las
reacciones por radicales libres en fase gas también pueden afectar la distribucién de
productos de la reaccion catalizada. El empleo de reactores metalicos que trabajan a
altas temperaturas pueden favorecer la reaccién de pirdlisis mientras que los aparatos en
cuarzo pueden activar la molécula de alcano en presencia de oxigeno a temperaturas
comparativamente bajas [7].

Teniendo en cuenta esto, es que la contribucién homogénea fue controlada
realizando corridas experimentales con el reactor vacio y con un lecho de cuarzo de
igual tamafio de particula que el empleado en el lecho catalitico. Las condiciones de
operacion fueron idénticas a las usadas en los ensayos experimentales. La temperatura
fue variada entre 673 y 900 K. No se observé actividad por debajo de 873 K. De manera
que la contribucién homogénea puede considerarse despreciable en las condiciones de
operacién empleadas. Similares resultados han sido reportados por Chaar y colab. [2] al
trabajar con un reactor tubular en forma de U a presiones cercanas a la atmosférica.
Estos autores determinaron una conversion de propano del 0.5% a 813 K con el reactor
vacio y una conversion ain menor cuando emplearon un lecho de lana de cuarzo. Burch
y colab. [8] investigaron la oxideshidrogenacién de propano en un reactor recto tubular
de cuarzo, usando un relacién C;Hg:Aire = 3:1 y una velocidad de flujo total de 60 mL
min' La conversién de propano incrementé desde 0.3 % a 773 K hasta
aproximadamente 18 % a 923 K. Sin embargo, al trabajar con un lecho de SiC en el
reactor, estos autores han observado que la reaccién en fase gas es totalmente eliminada

a 823 K, que es la maxima temperatura empleada en nuestros experimentos cataliticos.

3.3.3.- Relacion oxigeno-propano en la alimentacion

La relacién O,:CsHg en la alimentacién es una variable importante en el estudio
de reacciones de deshidrogenacién oxidativa y su eleccidn estd gobernada por el rango

de explosion de la mezcla reactiva. En particular, el propano es un gas inflamable y su
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mezcla con oxigeno resulta ser explosiva entre 2.3 y 55 % en volumen a 1 atm de
presion. En presencia de aire el rango de inflamabilidad estd comprendido entre 3.35 y
13.8% en volumen [9]. En vista de lo anterior se opt6 trabajar con una relacién molar
0,:C3Hg igual a 1:1 la cual fue mantenida constante durante todos los ensayos

experimentales. La composicién de la alimentacién expresada como % en volumen fue

C3Hg: O,: He =4: 4: 92.

3.3.4.- Ensayos Cataliticos Preliminares

Como se menciond anteriormente, los catalizadores conteniendo elementos
capaces de presentar distintos estados de oxidacién bajo la atmésfera reactiva, tales
como V o Mo, han resultado ser activos en la reaccién de oxideshidrogenacién de
alcanos. Por tal motivo se realizaron ensayos exploratorios sobre sistemas basados en
Mo, masivos y soportados. En esta etapa exploratoria, la reaccion fue llevada a cabo en
las condiciones mencionadas en el punto 2 del Anexo observando el nivel de actividad.

Entre los catalizadores masivos se ensayaron algunos molibdatos (de Ca, Li y
Al) y MoOj;. Todos fueron préacticamente inactivos en el rango de temperaturas
comprendido entre 723 y 823 K.

También se realizaron ensayos exploratorios empleando un catalizador de Mo
soportado en Al,O3 como se ilustra en la tabla 3.1. En este estudio preliminar se
prepararon catalizadores con 3 y 13 % en MoOs. La conversion aumenté con la carga de
Mo y se observaron valores de actividad similares a otros sistemas cataliticos [10].

Si bien Meunier et al [10] ensayaron catalizadores de Mo soportado en aliumina,
estos autores sélo se limitaron a presentar algunos resultados cinéticos con fines
comparativos. Por lo cual se selecciond este sistema catalitico para realizar un estudio
sistematico sobre la influencia de la carga de Mo en y-Al,O3 que seré presentado en los

capitulos siguientes.
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CAPITULO IV

4.1.- Introduccion

En el presente capitulo se describen las técnicas y condiciones de preparacién de
los catalizadores empleados en el estudio de la reaccién de ODH de propano.

La preparacion de catalizadores requiere de muchas disciplinas, desde la
ingenieria quimica, la quimica del estado sélido y fisicoquimica de superficie pasando
por la quimica de los coloides y otras 4reas cientificas. Un catalizador nunca es
preparado en una sola etapa, sino que su preparacion consiste de una serie de etapas,
cada una de las cuales estd condicionada por las operaciones que le preceden y deben
ser llevadas acabo de manera de no comprometer las siguientes. El método de
preparacion y las etapas involucradas dependerd del tipo de catalizador requerido:
masivo, soportado, etc.

Es bien conocido que el método de preparacidn de un catalizador fuertemente
afecta sus propiedades cataliticas y que son muchas las variables a tener en cuenta
durante su preparacién. Por ejemplo, en el método de impregnacién simple se
encuentran las caracteristicas del soporte (superficie especifica, radio de poro y
distribucidén, estructura cristalina, forma y tamafio, contenido de impurezas) y de la
solucion impregnante (concentracion, solvente, pH), las condiciones de impregnacidn
(agitacién, temperatura, tiempo) y numerosos parametros en la etapa de secado y
calcinaciéon. No todos estos parametros son igualmente importantes pero pueden
influenciar la reproducibilidad del sélido final. Por tal motivo, en este capitulo, se ha
puesto especial énfasis en la descripcién de la preparacién de los catalizadores de Mo
soportado. También, se presentan las condiciones de preparacion de los catalizadores
masivos, los cuales son empleados fundamentalmente como fases de referencia, y de las

mezclas mecanicas.

4.2.- Preparacion de catalizadores masivos

Los métodos de preparacién de catalizadores masivos dependen de la naturaleza

de las fases de partida en la reaccién de formacién del sélido, el cual habitualmente es
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un Oxido mixto. Se pueden clasificar en tres grandes grupos segtin se parta de un sélido,
un gas o un liquido.
(1).- Métodos Sélido 1 — Sdélido 2
Reacciones en el estado sélido, seguidas de molienda y calcinacién.
Molienda térmica.
Sintesis en un medio de sales fundidas.
(i1).- Métodos Gas — Sdélido
Descomposicién de alcohoxidos.
Descomposicién de cloruros.
(111).- Métodos Liquido — Sélido
Dentro de los métodos Liquido — Sélido se encuentran la mayor parte de los
métodos de preparacion de laboratorio. Todos estos métodos tienen en comin que
parten de soluciones de sales metalicas con una distribucién altamente homogénea de
moléculas o iones. La preparacién consiste en las siguientes etapas:
- preparacion de la solucidn,
- obtencién del precursor s6lido homogéneo,
- descomposicidn del precursor a éxido.
En la figura 4.1 se esquematiza la posible secuencia de etapas para la preparaciéon de

catalizadores masivos.

Preparacion de la
fase activa

A 4

Secado

\ 4

Calcinacion

) 4
Molienda

v
Tamizado —

A 4
Agregado de Aditivos }’ Moldeado

Figura 4.1. Principales etapas en la preparacion de los catalizadores masivos.
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La obtencion del precursor s6lido homogéneo a partir de la solucién es una etapa
crucial ya que es necesario evitar la segregaciéon de especies y para lograrlo existen

distintos métodos [1]:

-. Métodos fisicos: evaporacion, cristalizaciéon, congelamiento, etc.
-. Métodos fisicoquimicos: gelificacion.

-. Métodos quimicos: precipitacidn, coprecipitacién, complejacion.

4.2.1. Preparacion de Molibdato de Aluminio por reaccion en el estado sélido

El molibdato de aluminio, Al;(Mo0Qy);, fue preparado por reaccién en el estado
solido a partir de y-Al,O3 y MoQOj3. Los 6xidos fueron sometido a molienda en un
mortero de agata y luego calcinados a 973 K. La molienda y posterior etapa de
calcinacién fueron repetidas hasta comprobar la formacién del molibdato de aluminio

puro por difraccion de rayos X (JCPDS 23-764, [2]).

4.2.2. Preparacion de precursores por complejacion quimica

La obtencion de precursores sélidos que tengan suficiente flexibilidad en su
composiciéon pueden ser obtenidos mediante la quimica de complejacion. Entre los
agentes de complejacion se ha reportado el empleo del acido citrico el cual lleva a la
formacion de complejos orgédnicos amorfos, y es conocido cominmente como “método
del citrato” [3].

Cuando se emplea el método del citrato una solucién concentrada de las sales
metélicas es mezclada con 4cido citrico. La composicién puede ser variada en una gran
extensién sin que se afecte la homogeneidad del precursor amorfo ni la calidad del
6xido. En general, los compuestos de partida son nitratos o carbonatos solubles y sales
de amonio conteniendo aniones metélicos, los cuales son faciles de descomponer y
dejan muy pequefias cantidades de residuos no-volatiles. La solucién es evaporada hasta
obtener una masa viscosa la cual es deshidratada en vacio a una dada temperatura. Este
gel se infla, como consecuencia del proceso de secado, formando una espuma rigida que
es el precursor vitreo. El precursor es un sélido complejo formado por uniones entre los
iones metalicos y las funciones acida y alcohol del agente complejante. La ausencia de

un orden debido a la distribucion al azar es responsable del amorfismo, de la
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homogeneidad y de las propiedades isotrépicas. El precursor es luego pirolizado en un
horno a fin de obtener el 6xido mixto requerido. Es necesario que durante la
descomposicion no se produzca la fusién y que se genere una importante cantidad de
gas a fin de maximizar el desarrollo de una alta superficie especifica. La
descomposicion del citrato amorfo resulta particularmente eficiente si se produce una
emision sucesiva o simultdnea de H,0, NO,, CO y CO,.

De acuerdo a esta técnica se prepararon los molibdatos de calcio y de litio cuya

preparacion se describe a continuacién.

4.2.2.1.-Preparacion de Molibdato de Calcio

La preparacion de molibdato de calcio se realizé a partir de Ca(NOs;); y
heptamolibadato de amonio (AHM). Se calculé el nimero de equivalentes de cada uno
de los metales y los totales y se estimé la cantidad de acido citrico necesaria. El 4cido
citrico se adiciond con un ligero exceso, aproximadamente un 10%. Cada reactivo se
disolvid en forma separada y luego se mezclaron bajo agitacién. La solucién resultante
fue evaporada en rotavapor hasta la formacién de un gel espeso, el cual se control6é que
quede transparente para garantizar la no segregacion de los metales. Se extendi6 el gel
en una placa de vidrio formando una pelicula de Imm aproximadamente y se secé en
vacio a 353 K durante 16 horas. Luego se calcind segin el siguiente programa de
temperatura: 120 min a 723 K y 300 min a 853 K. Se obtuvo un sélido blanco muy
esponjoso. Por difraccidon de rayos X se detectd la presencia mayoritaria de powellita
(CaMoQOy; JCPDS 29-351, [2]) y MoOs3; remanente (JCPDS 5-508, [2]) en pequeiias

cantidades.

4.2.2.2.- Preparacion de Molibdato de Litio

En este caso, el precursor fue obtenido a partir de una solucién de LiNO; y
AHM. El procedimiento fue el mismo al indicado anteriormente. E] s6lido obtenido fue
de color blanco. Por difracciéon de rayos X se determind la presencia de una mezcla de
molibdatos de Li, mayoritariamente LisMoOs, Li,M0,07 y Li,M0oO, (JCPDS: 21-509,
24-641, 12-763, [2]). Probablemente la temperatura de calcinacién no fue lo suficiente

para lograr la formacién de una fase pura.
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4.3.- Preparacion de catalizadores soportados

Los materiales cataliticamente activos en general son muy caros y su actividad
depende de factores tales como superficie especifica, porosidad, geometria de la
superficie, resistencia a la desactivacion, etc. [4]. En un esfuerzo por optimizar estos
factores han sido desarrollados los catalizadores soportados, en los cuales el
componente activo se dispersa sobre la superficie de un sélido generalmente inerte. Su
empleo también ha adquirido gran importancia en los procesos cataliticos que utilizan
lechos fluidizados dada la posibilidad de depositar 6xidos activos sobre un soporte de
suficiente resistencia mecanica. Existen distintos métodos de preparacién y la estrategia
depende del catalizador requerido, por ejemplo: dispersar las especies activas sobre el
soporte minimizando la interaccién (como es el caso de los catalizadores de
amoxidaciéon soportados en silice) o lograr un efecto de méaxima interaccion con el
soporte (como en el catalizador de V,05-Ti0O, para la oxidacidn de o-xileno).

Uno de los métodos mas ampliamente utilizados en la fabricacion de
catalizadores soportados tanto a nivel de laboratorio como industrial es el método de

impregnacion cuyas etapas mas importantes son mostradas en la figura 4.2.

Preparacion de la
Preparacién del Solucién impregnante

soporte
\ Impregnacion /

¥

Secado

¥

Calcinacion

¥

Catalizador final

Figura 4.2. Principales etapas en la preparacién de catalizadores por el método de

impregnacién convencional.
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1.- Fijacién del precursor durante la impregnacion

Durante el proceso de impregnacion, el precursor puede ser fijado al soporte de
distintas maneras, por ejemplo:
- una solucién liquida que llena los poros,
- una simple deposicidn (cristalizacién, por ejemplo),
- una fijacién por intercambio iénico,
- una fijacién por adsorcion.

Cuando se emplea una solucién liquida, la impregnacién puede ser

(1) Impregnacion por humedad incipiente o "seca": esta técnica consiste en humedecer
una masa de soporte con un volumen de solucién de concentracién apropiada igual al
volumen de poros del soporte. Esto permite un control exacto y preciso de la cantidad
de componente activo a incorporar aunque la carga maxima, que se puede lograr en una
sola preparacion, esté limitada por la solubilidad del reactivo [5].
(11) Impregnacidn por inmersion o “himeda”: esta técnica consiste en impregnar con un
volumen de solucién que excede el volumen de poros del soporte. Esta impregnacion se
realiza bajo agitacion durante un tiempo determinado y posterior eliminacién del

solvente por evaporacion o filtrado.

2.- Secado

La etapa de secado es muy importante ya que puede modificar la distribucién
homogénea del soluto (especialmente si no hay fijacion por adsorcion del precursor
durante la impregnacién) debido a que en esta etapa el solvente abandona los poros por

capilaridad y puede concentrar el soluto en determinados puntos del catalizador.

3.- Calcinacion

Durante la calcinacién pueden ocurrir muchos eventos positivos 0 negativos,
tales como crecimiento de particulas, reaccién en el estado sélido, segregaciones,
homogeneizaciones, etc.

La complejidad de los fenémenos involucrados en la preparacion de
catalizadores soportados explica la dificultad de la fabricacién de este tipo de materiales

y el serio problema de la reproducibilidad. Son muchas las variables a controlar: area
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superficial, volumen de poros, distribucién de tamafio de poros, estructura cristalina,
forma, tamafio e impurezas presentes en el soporte; solvente, concentracién y volumen
de la solucién impregnante, pH, duracién y temperatura de impregnacion, agitacién y
otros parametros importantes de la etapa de secado y calcinacién. A titulo de ejemplo,
se han observado importantes diferencias entre calcinacién por conveccién forzada de
aire y calcinacion en un horno cerrado. En este dltimo caso la liberacion de agua durante

el proceso puede causar cambios estructurales ("hydrothermal steaming").

4.- Importancia del soporte

El soporte juega un papel muy importante ya que provee un medio para dispersar
la fase cataliticamente activa, determinar la naturaleza y ndmero de sitios activos y
otorgar resistencia mecanica al catalizador final. Ademads, puede contribuir a la
actividad catalitica dependiendo de la reaccién y de las condiciones de operacién. La
seleccion de un soporte se realiza teniendo en cuenta ciertas caracteristicas deseadas del
mismo, que incluyen: inactividad; propiedades mecénicas tales como dureza,
resistencia, compresion, etc.; superficie especifica; porosidad (didmetro de poro,
distribucidén de tamaios); estabilidad bajo condiciones de reaccidén y en procesos de
regeneracion; bajo costo, etc. Una gran variedad de compuestos combinan algunas de
estas caracteristicas tales como alumina, silice, carbon activado, 6xido de zirconio,
zeolitas, etc.

La alimina es uno de los soportes mas ampliamente utilizados en catalizadores
industriales y en especial en catalizadores a base de Mo. En general son preparadas por
deshidrataciéon de hidréxido de aluminio. Las aliminas contienen una importante
cantidad de agua en su constitucién (la cual puede ser removida por calentamiento) y
distintas impurezas provenientes del proceso de fabricacion. Existen una gran variedad
de aliminas que en la mayoria de los casos pueden distinguirse por difraccion de rayos
X. Las méis importantes son la y-Al,O; y Mn-Al,O; las cuales tienen alta superficie
especifica y son relativamente estables en el rango de temperaturas de interés para la
mayoria de las reacciones cataliticas. Tienen una estructura tipo espinela similar al
MgAl,O4 aunque la forma 1 es mds distorsionada que la . Todos los iones oxigeno son
equivalentes y forman un arreglo ctbico altamente empaquetado mientras que los
cationes ocupan posiciones octaédricas (rodeados por 6 dtomos de oxigeno) o

tetraédricas (rodeados por 4 4tomos).
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4.4.- Preparacion de catalizadores de Molibdeno-Aliimina

El catalizador de molibdeno soportado representa sin duda uno de los mejores
ejemplos de catalizadores ampliamente estudiados pero que, dada la complejidad del
sistema y la disparidad de resultados, ain hoy siguen siendo investigados. Entre los
factores que determinan el estado final del catalizador se pueden mencionar:

- el soporte,
- el modo de preparacidn,

- la calcinacién.

Soporte

El soporte utilizado en este trabajo fue una 7y-alimina comercial de alta
superficie especifica, en forma de pellets. Las caracteristicas principales estudiadas
fueron: superficie especifica BET, radio medio de poros y presencia de impurezas las
cuales fueron detectadas por Fluorescencia de rayos X. Un resumen de las mismas se

muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas del soporte empleado en la preparacion de los catalizadores

soportados en base de Mo

Pellet 4.3 x4.5 mm
Superficie especifica BET  184,6 m* g’
Radio medio de poro 29 A
Impurezas Fe, Ca, Ti, Zn
Detectadas por FRX < 100 ppm

Los pellets fueron molidos en mortero de dgata y el polvo resultante calcinado a
873 K durante 3 horas antes de ser usado. Un reciente y detallado estudio sobre la
preparacién de catalizadores de Mo soportado en y-Al,O3 demostré que el soporte es
uno de los parimetros mas importante en la dispersion de las especies superficiales de

molibdeno [6].
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Modo de preparacion

Se empled el método de impregnacidn simple por inmersién. Sobre la aliimina
en polvo se agregd una solucién acuosa de AHM, 5 10° mol L' El volumen de AHM
se selecciond de manera de incorporar una determinada cantidad de MoOs y el pH fue
ajustado en 5.6 empleando HNO; o NH4OH. La solucién fue lo suficientemente diluida
de manera tal que resulten amortiguados los cambios de concentracién en el interior de
los poros cuando el solvente es evaporado. En la Tabla 4.2 se muestran los voliimenes
de la solucién impregnante afiadidos a la alimina y empleados en la preparacién de los
catalizadores de Mo soportado. La suspension se agité magnéticamente por 60 min a
temperatura ambiente. El tiempo de agitacién fue seleccionado teniendo en cuenta
experiencias realizadas por Wang y colab. [7], quienes demostraron, empleando el
método de equilibrio de adsorcién, que méds del 85% de la carga final de Mo sobre vy-
Al,O; es alcanzado en una hora bajo agitaciéon mecénica. Luego se eliminé el solvente a
presién reducida empleando un rotavapor Biichi, modelo 461. El sélido se secd en
estufa de vacio. La evacuacion fue realizada muy lentamente desde temperatura
ambiente hasta 373 K y luego mantenida a 373 K durante 16 horas. La carga de MoO3
fue variada entre 1 y 20% en peso. En todos los casos, las muestras fueron de color
blanco y se rotularon como xMo/y-Al,O3 siendo x el porcentaje en peso de MoO;

referido al peso del catalizador.

Tabla 4.2. Volumen de la solucién impregnante empleado en la preparacién de los

catalizadores de Mo/y-Al,Os.

Muestra 1Mo/y- 3Mo/y- TMo/y- 10Mo/y-  13Mo/y-  20Moly-
A1203 A1203 A1203 A1203 A1203 A1203

Volumen

AHM, 2.2 7 14 20.9 25.9 39.7
mL g'1

Un estudio sistemdtico sobre la influencia de las variables de preparacién en
catalizadores de Mo-aliimina, realizado por Okamoto y colaboradores [6, 8-10], ha

determinado que cuando el volumen de impregnacion es pequefio, como ocurre en la
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técnica de humedad incipiente o llenado de poros, se produce una segregacién
superficial y consecuentemente, la formacion MoO;. En estos casos, las propiedades
fisicoquimicas dependen fuertemente de las variables de preparacion, en especial de la
etapa de secado. Por el contrario, cuando el volumen de la soluci6n impregnante es
grande se obtienen catalizadores con una distribucién considerablemente homogénea,
muy alta dispersion de las especies Mo y el proceso de secado no tiene practicamente

influencia.

Calcinacion

En la literatura se reportan distintas condiciones de calcinacién. Para muestras
de Mo soportado en y-Al,O3 una etapa de calcinacion a 723 K durante 24 horas resulta
suficiente para descomponer el precursor de molibdeno [11]. Como el catalizador sera
sometido a reaccion a 823 K, la calcinacion fue realizada en dos etapas. A 723 K, para
descomponer el precursor y a una temperatura 50 K superior a la temperatura de los
ensayos cataliticos, de manera de disminuir los cambios por efectos térmicos. El
proceso fue realizado en aire estitico en un horno eléctrico INDEF computarizado,
modelo 330, y de acuerdo al siguiente programa de calentamiento: un incremento lineal
de temperatura desde temperatura ambiente hasta 723 K por 150 min, una etapa
isotérmica a 723 K por 180 min y luego un nuevo aumento lineal de temperatura hasta

873 K. Finalmente se mantuvo a esta temperatura por 300 min.

4.5.- Preparacion de catalizadores de Molibdeno - Alimina modificada

La modificacion del soporte por la adiciéon de promotores es sin duda una de las
herramientas mas poderosas para ajustar las propiedades cataliticas y una de las mas
ampliamente usadas. Asi, es conocida la habilidad de algunos elementos de alterar las
propiedades 4cido-base (como los alcalinos o alcalino térreos), las propiedades redox
(como Cr, V, etc) y/o causar efectos sinergéticos con metales transicion. El antimonio
ha sido sefialado como un importante elemento en muchas reacciones de oxidacién
selectiva y amoxidacion dado que facilitaria la abstraccion de un hidrégeno o de las
moléculas de hidrocarburos [12]. También, en la bibliografia se reporta el uso de Cr,03

como dopante en catalizadores de oxidacidn selectiva [13, 14].
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Con el propésito de alterar precisamente las propiedades de los catalizadores de
Mo-alimina se prepararon cuatro series de catalizadores empleando distintos dopantes:
Ca, Li, Sb y Cr. A continuacién se describen los modos de incorporaciéon de estos

dopantes a la alimina.

Agregado de Li

Diferentes cantidades de Li (0.3, 0.6, 0.9 y 1.2 % P/P) fueron incorporadas a la
¥-Al,O3 por impregnacién con una solucién acuosa de LiOH (5.7 102 mol L. El
solvente fue evaporado a presion reducida en rotavapor. El sélido obtenido es de color

blanco y fue secado a 373 K durante 16 horas y luego calcinado en aire a 723 K por 180

min.

Agregado de Ca

Diferentes cantidades de Ca (0.6 y 1.2 % P/P) fueron incorporadas a la y-Al,O;
por impregnacion con una solucién acuosa de Ca(NOs),. El solvente fue evaporado a
presion reducida en rotavapor. El sdlido resultante, de color blanco, fue secado y

calcinado en las mismas condiciones que anteriormente.

Agregado de Sb

En este caso, la alimina fue modificada con 3, 5 y 7% P/P de Sb. El
procedimiento fue el siguiente: a una suspensién de y-Al,O3 en 25 mL de 2-butanol se
adicioné una solucién de butéxido de antimonio (ALDRICH) en 2-butanol, conteniendo
la cantidad de Sb a impregnar. Se agité magnéticamente durante 60 min y luego se
eliminé el solvente por evaporacion en rotavapor. Igual que anteriormente, se obtuvo
un sélido blanco el cual fue secado a 373 K durante 16 horas y calcinado en aire a 723

K por 180 min.

Agregado de Cr

El cromo fue incorporado empleando el método de impregnacién por humedad
incipiente, partiendo de una solucion madre de CrO; (FLUKA, 1.988 mol L'l). 3y5%
P/P de Cr fueron incorporados al soporte. El secado y la calcinacion fueron iguales a los

casos anteriores. La alimina modificada es de color ocre.
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Impregnacion de Molibdeno

Los catalizadores de Mo/y-Al,03 modificada fueron preparados por el mismo
método de impregnacién empleado en la preparacién de los catalizadores de Mo/y-
Al,O3; y mencionado en el punto 4.4.

Se prepararon distintos tipos de catalizadores. Un grupo consistié de dos cargas
de MoO; (3 'y 13% en peso de MoOs, aproximadamente) sobre y-Al,O3 conteniendo un
porcentaje constante de Li y Ca (de 0.6%). En el caso de Li, se prepararon, ademads,
siguiendo distinta secuencia de impregnacion, es decir una serie de catalizadores se
obtuvieron modificando primero la aliimina y luego impregnando con Mo, y otra serie
impregnando el dopante sobre el catalizador base Mo/y-Al,0s.

Otro grupo de catalizadores consisti6 de una carga de Mo constante
(aproximadamente 13% en peso de MoO;) impregnada sobre alimina modificada con
distintos % de dopantes. Estos fueron rotulados como 13Mo/y-Al,03+xM siendo x el %
en peso del dopante y M: Li, Ca, Sb o Cr. Con excepcion del catalizador con Cr que es

de color verde musgo los restantes sélidos son blancos.

4.6.- Mezclas Mecanicas

Las mezclas mecénicas de 6Oxidos metélicos aportan informacién importante
respecto de las fases activas y su interaccién, como asi también posibles efectos
sinergéticos. Al ser calentados, algunos 6xidos (en particular, el MoOs3) experimentan el
llamado fenémeno de "spreading” o "wetting", por el cual el 6xido se dispersa o migra
espontaneamente sobre la superficie de otro [15]. Como resultado de este fendmeno, la
superficie de uno de los 6xidos se cubre con una capa delgada del otro componente
presente en la mezcla. La formacion de esta capa puede modificar profundamente las
propiedades cataliticas. Hay dos mecanismos propuestos para explicar la dispersion de
un 6xido sobre la superficie de otro. Algunos autores consideran que se trata de un
fendmeno de transporte por difusidn superficial como consecuencia de un gradiente de
concentracioén [16] mientras que otros interpretan que la fuerza impulsora es la energia
libre superficial. Como consecuencia de los altos valores de energia libre superficial de
muchos sélidos el fendmeno de "spreading” se manifiesta a temperaturas relativamente
bajas [17, 18]. El mecanismo de migracion superficial a escala molecular, ocurre por

transporte de especies monoméricas u oligoméricas, a temperaturas por debajo de la
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temperatura de fusién del material menos refractario. Se ha observado que para que se
inicie la migracién superficial la temperatura debe ser cercana a la temperatura de
Tamman (Tta = 0.3 a 0.5 T en K) del compuesto que se quiere dispersar. Tta del
material dispersado debe ser apreciablemente inferior a la del soporte para que éste
permanezca esencialmente intacto salvo por la interaccién en la superficie con las
especies moviles. El MoO; (Tta = 320 - 540 K) es particularmente atractivo ya que
experimenta este fenomeno de dispersion sobre distintos soportes.

Las mezclas mecanicas pueden ser preparadas:
- por molienda de los 6xidos puros en mortero de 4gata evitando alterar la estructura de
los sélidos por el cizallamiento que ocurre durante el mezclado con pistilo.
- a partir de una suspension de los 6xidos puros en una parafina liviana.

En este trabajo, este ultimo método fue seleccionado para preparar las mezclas
mecdnicas de MoOj; y y-Al,Os con diferentes relaciones maésicas. Los materiales
empleados fueron: MoOs; (AnalaR, BDH) y y-Al,O3; cuyas caracteristicas fueron
mostradas en la tabla 4.1. Cantidades adecuadas de los 6xidos en polvo, fueron
suspendidas en 50 mL de n-pentano y agitados magnéticamente durante 60 min a
temperatura ambiente. La suspension fue luego agitada en un bafio de ultrasonido
Branson, modelo 1210, por 10 min también a temperatura ambiente. Finalmente, el
solvente fue evaporado a presidn reducida en un rotavapor. La evaporacion debe ser
lenta para evitar la separaciéon de los 6xidos. Las mezclas fueron secadas a 373 K
durante 16 horas. Algunas fueron sometidas a calcinacién. Los sdlidos fueron rotulados

como XxXMM siendo x el % en peso de MoOj; en la mezcla.
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CAPITULO V

5.1. Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion de los sélidos
Mo/y-Al,O3 que son los catalizadores que se tomaron como base de este trabajo. Dada la
importancia que estos catalizadores tienen desde el punto de vista industrial,
especialmente dopados con Co y Ni [1], la interaccién del Mo con Al,O; ha sido
extensamente estudiada. Sin embargo, a pesar que se dispone de varios reviews sobre el
tema [2], la compleja quimica del Mo y las diferentes estructuras superficiales que
puede formar cuando es dispersado sobre un soporte poroso, hacen que muchos de los
aspectos fundamentales de su modo de accién como catalizador no hayan sido atin
precisados. Las nuevas técnicas de caracterizacion permiten abordar este estudio con
herramientas més adecuadas para comprender el comportamiento de estos sistemas y
dilucidar muchas de las discrepancias que se encuentran en bibliografia.

La aplicacion de distintas técnicas de caracterizacion en catdlisis, tiene dos
objetivos principales: (1) la caracterizacion del catalizador, y (2) la adquisicién de
informacién relevante para el entendimiento del fendmeno catalitico [3]. El primer
objetivo consiste en establecer una “tarjeta de identidad”, indicando su estructura,
morfologia y la mayor cantidad posible de datos fisicoquimicos, mientras que el
segundo estd vinculado al proceso catalitico.

Para lograr el primer objetivo, se dispone actualmente de una bateria de técnicas.
En este trabajo, las técnicas de caracterizacién aplicadas abarcan desde las mas
rutinarias, como son la determinacién de superficie especifica y composicion quimica,
difraccion de rayos X, SEM-EDAX vy técnicas de temperatura programada: RTP y DTP,
hasta técnicas de reciente aplicacién en catdlisis como XANES pasando por varias
espectroscopias: Raman, XPS y RD. En el estudio de superficies altamente dispersas
como lo son este tipo de catalizadores, ninguna de las técnicas puede ser utilizada
individualmente para obtener la informacién completa de la superficie estudiada; lo que
se realiza es el analisis del conjunto de resultados que surgen de la aplicacién de estas

técnicas, para proponer una descripcion de la fase cataliticamente activa.
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5.2. Catalizadores Masivos

Los catalizadores masivos (Mo-Al, Mo-Ca y Mo-Li), cuya preparaciéon se
describié en el capitulo IV (punto 4.2), sélo fueron parcialmente caracterizados. Se
determinaron las superficies especificas BET y las fases cristalograficas por difraccién
de rayos X. Su performance en la reaccién de oxideshidrogenacién de propano, indicada
en el capitulo III, resultd poco alentadora aunque estos resultados aportaron informacién
util sobre fases de referencia y permitieron explicar las variaciones de algunas
propiedades fisicoquimicas y el comportamiento cinético de algunos catalizadores
soportados.

Con respecto a las superficies especificas, todos los molibdatos preparados
presentaron muy bajos valores de Sger, menores a 2 m? g'l

En la figura 5.1 se muestra el patrén de difracciéon del material preparado en el
Capitulo IV (punto 4.2.1). La estructura concuerda muy satisfactoriamente con la ficha
cristalografica JCPDS 23-764 perteneciente a Aly(Mo0QOy); cristalino, con picos
principales en 20 = 23.5°, 22.2°,23.3° y 26.3°

1000

800 <

600 .

intensidad

10 20 30 40 50 60 70
290

Figura 5.1. Patrén de difraccién de la muestra preparada en el punto 4.2.1.

(*) Al,(M00O4); (JCPDS 23-764).

En la figura 5.2 se ilustra el patrén de difraccion correspondiente al material
preparado en el Capitulo IV (punto 4.2.2.1). La estructura cristalina observada esta en
excelente concordancia con la configuracién de la powellita (CaMoOys; JCPDS 29-351).

En adicién a los picos caracteristicos del CaMoO4 (26 = 28.8°, 47.0° y 18.6°), los picos

a 20 = 25.7° y 12.8° est4n indicando la presencia de MoOjs cristalino ortorrémbico
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(JCPDS 5-508). El molibdato de calcio tiene una estructura con grupos MoOj
tetraédricos [4] mientras que el MoO; se caracteriza por presentar una coordinacién
octaédrica.

En la figura 5.3 se muestra el patrén de difraccién correspondiente al material
preparado en el capitulo IV (punto 4.2.2.2.), en el cual se observan las reflexiones

correspondientes a distintos molibdatos: LisMoOs (JCPDS 21-509), Li,MoO4 (JCPDS
12-763), Li,Mo0,07; (JCPDS 24-641).
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-
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T T T -T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.2. Patron de difraccion de la muestra MoCa obtenido por el método del citrato

preparado en el punto 4.2.2.1. (*) CaMoO,4 (JCPDS 29-351), (0) MoO3; (JCPDS 5-508).
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Figura 5.3- Patrén de difraccion de la muestra MoLi preparada en el punto 4.2.2.2.
(o) LisMoOs (JCPDS 21-509); (*) Lio,MoO4 (JCPDS 12-763); (A) Li,Mo0,07 JCPDS 24-
641); (+) Li,O, (JCPDS 9-355).
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Los picos a 20 = 17.4°, 21.9° y 43.3° corresponden a y-Li;MoOs mientras que
los picos a 26 = 21.0°, 19.8° y 30.6° corresponden a Li;M0Q,. De acuerdo a Bragg [5],
el Li;MoQO, tiene una estructura con unidades tetraédricas de MoQ,, la cual cambia a

espinela cuando se incrementa la temperatura. Dado la superposicién de picos, no se

puede descartar la presencia de Li,O, (JCPDS 9-355).
3.3. Caracterizacion de los Catalizadores de Mo-y Al,O;
5.3.1. Composicion Quimica y Superficie Especifica BET

Como se indic6 en el capitulo IV (punto 4.4) se prepararon catalizadores de
molibdeno soportado en y-Al,O3; con una carga de Mo variando entre 1 y 20 % en peso
de MoOs. La carga nominal para cada uno de ellos, es mostrada en la tabla 5.1. Es
conocido que el 6xido de molibdeno sublima a temperaturas que exceden 873 K [6, 7] y
que este fendmeno es causal de pérdida de actividad en los catalizadores a base de
MoOs;. Liu y colab. [8] han revelado que la pérdida fisica de Mo en Al,O; es evidente a
temperaturas de 1023 K mientras que la pérdida quimica lo es a temperaturas en el
orden de 973 K. También han reportado que en presencia de vapor de agua las especies
superficiales de 6xido de molibdeno pueden formar MoO,(OH), las cuéles serian atin
mas volétiles que el MoOs. Esta sublimacion puede llevar a una pérdida de molibdeno
aunque la misma solo seria evidente a partir de 973 K. Debido a que en este trabajo la
mayor parte de los ensayos cataliticos se llevan a cabo a temperaturas proximas a 873
K, resulta fundamental analizar la posibilidad de que una parte del MoO; soportado
sublime. Los resultados de los analisis quimicos realizados por absorcién atdmica (ver
Anexo, punto 4.2, y tabla 5.1) revelan que durante la etapa de calcinacion a 873 K no se
produce una pérdida significativa de MoOs.

En la tabla 5.1, también se incluyen los resultados de la superficie especifica
BET para cada muestra expresada en m® g de catalizador y en m* g de AL,0;. Como
puede verse la superficie especifica expresada por gramo de catalizador decrece con la
carga de Mo mientras que si la comparacién es realizada por gramo de soporte, no se
observan cambios significativos en los valores de Spgr excepto para el catalizador
conteniendo 20% de MoOs. Este comportamiento permite extraer informacion acerca de

la formacién de una monocapa. La constancia en la superficie, cuando se expresa por
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gramo de soporte, indica que el MoOj3 contribuye a la masa del catalizador cubriendo
parcialmente la superficie de la Al,Os.

Si tenemos en cuenta el drea de una unidad de 6xido de molibdeno (Mo*®) sobre
v-ALLO; (22 A? molecula, [9]) y el drea inicial del soporte (184.6 m® g') podemos
calcular el cubrimiento ¢, definido como la fraccién de una monocapa tedrica, cuyo
valor, en este caso, equivale a 16.7 % en peso de MoO;. Estos valores también se
presentan en la tabla 5.1 y puede verse que con excepcién de la muestra 20Mo/y-Al,O5
la carga de Mo estd por debajo de la requerida para la formacién de la monocapa

tedrica.

Tabla 5.1.- Composicién quimica, grado de cubrimiento y valores de superficie
especifica BET de los catalizadores Mo/y-Al,O;

Catalizador 1Mo/ 3Mo/ ™o/ 10Mo/ 13Mo/  20Mo/
’Y-A1203 ’Y—A1203 ’Y—A1203 ’Y—A]203 ’Y—A1203 ’Y—A1203

Sger, m’g’” 180.2 1823  181.0 1744 1660  101.0
Sger, m’g” soporte  182.0 189 196 193 190 126.2
o 0.05 0.18 0.36 0.53 0.72 1.25
MoO; %P/P (AAS) n.d 3.6 7.7 10.0 12.7 n.d

MoO; %P/P tebrico 1.0 3.5 6.7 9.7 12.6 20.0

n.d. no determinado

En el caso del catalizador 20Mo/y-Al,O5, la superficie especifica ha
experimentado préacticamente una disminucién del 50%, la cual estaria relacionada con
la reaccién en el estado s6lido que lleva a la formacién de una nueva fase cristalina,

Aly(MoQOy); detectada por difraccion de rayos X, como se muestra mas adelante (figura

5.4).
5.3.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion, DRX, de los catalizadores Mo/y-Al,03 son

mostrados en la figura 5.4. Con excepcion de la muestra 20Mo/y-Al,Os, s6lo se observa
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el patron de difraccion caracteristico de la y-Al,03 (JCPDS 10-425) con picos intensos a
20 = 45.8°, 67° y 37.6° No se detecta ni Al,(M00O,); ni MoO;. Del sélo analisis de los
DRX, la ausencia de estos compuestos no puede asegurarse, ya que podrian estar
presentes formando muy pequefios cristalitos de tamafio por debajo del limite de
deteccién de la técnica (< 40 A). Lo que si se puede asegurar es que salvo el catalizador
20Mo/y-Al,Os, los diferentes catalizadores a base de Mo soportados presentan una
elevada dispersion.

En la muestra 20Mo/y-Al,03, ademds de los picos correspondientes a y-Al,O5 se
detectan claramente picos en 20 = 23.5°, 22.2°, 23.3° y 26.3° correspondientes a
Al,(M0Oy); (JCPDS 23-764). La agudeza de los picos sugiere que esta fase es altamente
cristalina. Debido a la superposicién con los picos de difraccién del MoO; (20 =23.3°,
25.7° y 27.3°) la presencia de este compuesto no puede descartarse. El Al,(MoQy); es
una fase termodindmicamente estable, cuya formacién algunos autores han observado
en catalizadores de Mo-alimina con altas cargas de Mo, cuando se calcinan a
temperaturas de 993 K [10]. Cheng y Schrader [11], sin embargo, a partir de la
espectroscopia Raman, no han observado la presencia de Al,(Mo0O,4); en muestras
conteniendo 20% de Mo sobre y-Al,O3 calcinadas a 823 K.

Se ha reportado que el area superficial del soporte es un parimetro fundamental
en la preparacion para lograr altas dispersiones de especies Mo. Un completo estudio
sobre la influencia del soporte ha sido publicado recientemente y se ha sugerido que la
dispersion de las especies Mo es proporcional al area superficial del soporte [12]. En
catalizadores conteniendo 13% de MoOQOj sobre alimina, Okamoto y colab. determinaron
un valor critico de superficie especifica, 170 m* g™, por debajo del cual se observa la
formacion de cristalitos de MoOjs. La superficie especifica de la y-Al,O; empleada
como soporte en los catalizadores del presente trabajo es de 184.6 m* g’

Como ya se menciond, otro factor que influye marcadamente en la obtencién de
especies Mo altamente dispersas es la concentracion y el volumen de la solucién
impregnante. Okamoto y colab. [13] report6 que una alta dispersion de las especies Mo,

con una distribucién considerablemente homogénea, se obtiene cuando el volumen de la

solucién impregnante es mayor que 10 mL g;'_ 4003+ Para cargas de MoO; 2 7% el

volumen de impregnacién superd este valor, tal como se muestra en la tabla 4.2 del
capitulo IV. Ademads, el liquido en los poros, después de la impregnacion, contiene una
cantidad despreciable de Mo disuelto y su precipitacion durante la etapa de secado seria
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también despreciable, de manera que puede ser considerado que la formacién de
Al;(M00Q,)s es evitada en todos los catalizadores xMo/y-Al,O3 con carga de Mo hasta el
13%. Los patrones de difraccion de los catalizadores xMo/y-Al,O3 con cargas hasta

13% de MoO; no son modificados cuando son sometidos a la reaccion de ODH de

1Mo

3Mo

7Mo

10Mo

13Mo

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 5.4 Patrones de difraccién de los catalizadores xMo/y-Al,Oj3 frescos.

(*) Al,(M004); (JCPDS 23-764); (0) ¥-Al;03 (JCPDS 10-425)
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propano. Sin embargo, tal como puede verse en las figuras 5.5 (a) y (b), algunos
cambios significativos se observan en el catalizador 20Mo/y-Al,O3 usado en reaccién.
Asi, las intensidades correspondientes al Al,(M0QOy); han disminuido notablemente. En
la figura 5.5 (c) se ilustra el patrén de difraccién para la muestra 20Mo/y-Al,O3 después

de ser sometida a reduccion en H,. Estos resultados se discuten més adelante.
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Figura 5.5. Patrén de difraccién del catalizador 20Mo/y-Al,O; (a) fresco; (b) usado en
la reaccién de ODH; (c) después de RTP.
(*) AL(M0O,); JCPDS 23-764); (o) 7-Al,0; JCPDS 10-425); (A) MoO, (JCPDS 32-671).
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5.3.3.- Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Uno de los usos principales de la microscopia electrénica en catilisis es
determinar la morfologia de los materiales soportados en el rango de los 100 nm.
Asociada a la técnica SEM, cuya descripcién se encuentra en el Anexo (punto 4.4), es
posible hacer un anélisis quimico de la superficie a través de una sonda electrénica de
microandlisis, EDAX, que analiza la radiacion de rayos X emitida desde la muestra por
excitacién del haz electronico.

En este caso la morfologia de los catalizadores frescos fue estudiada con
magnificaciones entre 2000 y 10000. Pudo observarse que todas las muestras, con una
carga de Mo menor a la monocapa tedrica, presentan la misma apariencia, con
particulas de distintos tamafios y de formas algo irregulares. No se detectan cambios en
la estructura del soporte la cual corresponde a y-Al,Os y en las distintas regiones
observadas no son visibles particulas de 6xido de molibdeno. La composicion fue
altamente homogénea sugiriendo una alta dispersion de las especies Mo, en
concordancia con DRX. En las figuras 5.6 y 5.7 se muestran como ejemplo, las
fotografias correspondientes a 3Mo/y-Al,O3 y 13Mo/y-Al;O3. El anilisis EDAX
determiné una relacién constante entre Mo/Al en diferentes areas que concuerda

satisfactoriamente con la composicion nominal.

Figura 5.6. Micrografia del catalizador 3Mo/y-Al;Os fresco. Escala 1 um
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Figura 5.7. Micrografia del catalizador 13Mo/y-Al,O3 fresco. Escala 1 pm

5.3.4. Propiedades dcido -base

5.3.4.1. Desorcion térmica programada de NH;

Las propiedades acido-base han sido estudiadas mediante desorcién térmica
programada de amoniaco (molécula sonda) previamente quimisorbido (DTP). Las
condiciones experimentales y otros detalles de la técnica son explicados en el Anexo
(punto 4.7.1). En la figura 5.8 se muestran los perfiles de desorciéon de NH; para las
muestras impregnadas frescas hasta un 13% de MoOs;. En el rango de temperaturas
comprendido entre 298 y 873 K, la forma del patrén de desorcidn resulta similar para
todas las muestras. Consiste de una banda asimétrica ancha desplazada en el sentido de
las mayores temperaturas. La distribucion de fuerza 4cida fue determinada definiendo
una escala arbitraria de acidez: se consideré acidez débil, moderada o fuerte a aquélla
relacionada con el nimero de moléculas de NH; desorbidas desde 298 hasta 473 K,
entre 473 y 673 K y por encima de 673 K, respectivamente. El area bajo la curva fue
integrada y considerada como una medida de la acidez total. La acidez débil, moderada

o fuerte fue estimada como el 4rea integrada de la banda de NH3 desorbido en el rango
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Figura 5.8. Perfiles de desorcion térmica programada de NH3 de los catalizadores de
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Figura 5.9. Distribucién de sitios acidos.

3Mo/y-AlLO;, B TMo/y-AlL0s, 10Mo/y-AlL,0s, E= 13Mo/y-ALL0s.

de temperaturas correspondiente, dividida por el 4rea total y normalizada por unidad de

superficie especifica BET. La distribucion de sitios se ilustra en la figura 5.9. En el caso
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de la acidez débil y teniendo en cuenta el rango de temperaturas considerado, habria
también una contribucion de NH; fisisorbido.

Se observa que la acidez total aumenta con la carga de Mo y que se produce una
redistribucién de sitios 4cidos con la creacién de nuevos sitios de acidez débil o
moderada y la disminucién de sitios de acidez fuerte. El perfil para los catalizadores con
cargas de Mo hasta 3% se asemeja al de la alimina desnuda [14] mientras que para
cargas superiores la acidez fuerte del soporte ha decrecido marcadamente. La
abundancia de sitios fuertes decrece de 18.7% sobre el catalizador 3Mo/y-Al,03 a 6.5%
sobre el 13Mo/ y-Al,Os. Los sitios de acidez fuerte son probablemente sitios de Lewis
[15]. Si bien los estudios de DTP no distinguen entre sitios dcidos de Lewis y Brgnsted
se ha propuesto en literatura que los nuevos sitios generados al incrementar la carga de
Mo son sitios Brgnsted, los que estidn asociados a especies Mo fuertemente unidas al Al

de una manera monodentada o al Mo en una capa de polimolibdato.
5.3.4.2. Descomposicion de alcohol isopropilico

La acidez también fue estudiada por la reaccidén de descomposicién de alcohol
isopropilico, IPA. Las condiciones experimentales y otros detalles de la técnica se
explican en el Anexo (punto 4.9). La reaccién se estudié entre 433 y 473 K y los
resultados de conversion total de IPA, X, rendimiento, Y;, y selectividad, S;, a los
productos principales se muestran en la tabla 5.2. Los productos de reaccién fueron
propileno, acetona y di-isopropil éter.

Con fines comparativos también se muestran los resultados obtenidos empleando
la y-Al,0O3 desnuda. Como puede verse la y-Al,O3; exhibe una muy alta actividad en la
reacciéon de deshidratacién de IPA produciendo propileno como producto principal y di-
isopropiléter. En las condiciones de reaccién consideradas no se observé actividad
deshidrogenante. Tomczack y colab. [16] en un estudio de caracterizacion de acidez
empleando isopropanol y y-Al,O3 de muy alta pureza con una Sggr de 200 ng'l, han
reportado a 473 K conversiones del 53.9% con una selectividad a propileno y a di-
isopropiléter del 85.1% y 14.9%, respectivamente. Estos resultados concuerdan muy
satisfactoriamente con los mostrados en la tabla 5.2 especialmente si tenemos en cuenta

que las condiciones experimentales no han sido exactamente iguales.

81




Caracterizacién de catalizadores de Mo/y-Al,03 — Capitulo V

Aun para la muestra con 1% de MoO;, los catalizadores impregnados con Mo
presentan actividad deshidratante y deshidrogenante, simultdneamente. Como puede
verse, ambas aumentan con la carga de Mo siendo el efecto sobre la deshidratacién mas

marcado.

Tabla 5.2 - Datos cinéticos de la reacciéon de descomposicion de isopropanol.

Catalizador T, K X% Yo% Ya% Y% Sp% Sa%  Sg%
1Mo/y-Al,0; 433 nd
463 117 8.8 0.3 2.6 752 22 22.6
473 342 266 03 7.3 779 09 21.3
3Mo/y-Al,03 433 5.7 4.1 0.7 0.9 72,5 122 153
453 144 103 09 3.2 720 6.0 22.0
473 517 404 1.0 103 78.1 20 19.9
TMo/y-Al,0; 433 6.5 4.5 0.9 1.0 702 144 154
453 172 126 1.3 3.2 733 7.7 18.9
473 543 433 19 9.1 797 3.6 16.7
10Mo/y-Al,O3 433 9.2 6.6 1.2 1.4 71.5 134  15.1
453 223 166 1.6 4.1 744 7.2 18.4
473 568 452 27 8.8 79.6 4.8 15.5
13Mo/y-Al,0; 433 123 93 1.3 1.7 75.8 10.6 13.6
453 278 212 22 4.3 76.3 8.1 15.6
473 679 563 3.9 7.7 829 5.7 11.4
20Mo/y-Al,O; 433 169 13.1 1.5 2.3 776 8.6 13.7
453 307 259 1.9 2.9 843 6.3 9.4
473 633 547 4.0 4.5 86.5 64 7.1

y—A1203 433 n.d
453 9.2 7.2 ——-- 2.0 786  --—-- 214
473 430 339 - 9.2 787 - 21.3

n.d. no determinado. W/Fypa= 134 g h mol". Subindices: P, propileno; A, acetona; E, di-isopropiléter

Considerando los datos de conversién menores del 15%, donde la suposicion de

reactor diferencial puede considerarse valida, se estimaron las velocidades de formacion
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de propileno, rp, y acetona, ra, en moles seg” g' En la figura 5.10 se muestra la
influencia de la carga de Mo sobre rp y ra a 433 K. La velocidad de formacién de
propileno es considerada como una medida indirecta de la “acidez superficial” mientras
que la velocidad de formacidén de acetona lo es de la "basicidad" [17]. En todos los
casos, la deshidratacion a propileno, rp, €s la reaccién predominante y aumenta con la
carga de Mo, revelando la naturaleza icida de las muestras xMo/y-Al,O3. Tal como se
menciond, la y-Al,0O3; desnuda no presenta actividad deshidrogenante alguna (basicidad
nula), mientras que los sistemas Mo/y-Al,O3; conducen, en todos los casos a la
formacion de acetona, observandose un incremento en la velocidad de formacién de la
misma con el aumento de la carga de Mo. La descomposicidn de alcohol isopropilico en
propileno requiere sitios dcido débiles o moderados mientras que los sitios bdsicos

redox serian necesarios para la formacion de acetona.
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Figura 5.10. Influencia de la carga de MoOs en la reaccion de descomposicion de

alcohol isopropilico. Temperatura de reaccion: 433 K.

Si bien la descomposicién de IPA no distingue entre acidez de Brgnsted y
Lewis, experiencias sobre otros sélidos han demostrado que la actividad deshidratante
puede ser correlacionada con la acidez de Brgnsted. Kiviat y Petrakis [18] fueron los
primeros en reportar que el Mo soportado en y-Al,O3; desarrolla acidez Brgnsted;
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posteriormente estudios de adsorcién de piridina asociada con espectroscopia IR
inequivocamente demostraron la generacion de estos sitios [19- 21].

De un anilisis de los resultados de descomposicion de IPA, puede inferirse que
tanto la basicidad como la acidez aumentan con la carga de Mo. Con respecto a la
acidez, habria una creacién de sitios 4cidos tipo Brgnsted que determinan el aumento en
rp, los que, en concordancia con los estudios de DTP, tendrian una fortaleza entre

moderada y débil.
5.3.5. Determinacion de la naturaleza de las especies activas
5.3.5.1. Espectrocopia de Reflectancia Difusa

La espectroscopia de Reflectancia Difusa, RD, aplicada a catalizadores
soportados es usualmente compleja y en la mayoria de los casos solo puede realizarse
un andlisis cualitativo en términos de geometrias de coordinacién idealizadas.
Habitualmente los espectros obtenidos son comparados con espectros de sustancias con
geometrias conocidas. La espectroscopia de RD ha sido empleada en catalizadores a
base de Mo ya que permite distinguir entre especies tetraédricas MoO4> y especies
octaédricas, aunque la geometria exacta alrededor del Mo*® no puede ser determinada
por esta técnica. La bibliografia reporta una banda caracteristica en el rango
comprendido entre 260 y 280 nm (v = 38460 a 35700 cm’) para las especies Mo*® (4d°)
tetraédricas, MoO42, y entre 300 y 350 nm (v = 33300 a 28600 cm’') para especies
octaédricas. Las bandas caracteristicas de Mo* (4d') en simetria tetraédrica y octaédrica
estdn localizadas en el rango comprendido entre 400 y 500 nm (v = 25000 y 20000
cm’), respectivamente. Para el Mo** (4d®) octaédrico, las bandas son reportadas entre
350 y 490 nm (v = 28600 y 20400 cm™") [22].

En la figura 5.11 se muestran los espectros obtenidos para los catalizadores
frescos de xMo/y-Al,O3, juntamente con los espectros de los compuestos de molibdeno
en coordinacion tetraédrica (Na,MoO,) y octaédrica ((NH4)sM07,0,4-4H,0, AHM). El
espectro del molibdato de sodio exhibe dos bandas de absorciéon a 220 y 260 nm
mientras que el correspondiente al AHM, con el Mo en coordinacién octaédrica,
presenta una banda en 220 nm y otras dos a mayores longitudes de onda (270-290 y

310-350 nm).
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Figura 5.11.- Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores xMo/yAl,O3 (x = 3.6
—12.7% de Mo00Os3). (a) Na,MoOy; (b) AHM

Con respecto a los espectros de los catalizadores puede verse que €stos son
similares y exhiben bandas a 220 y 260 nm y una banda ancha por encima de 280 nm
cuya intensidad aumenta con la carga de Mo. Estos resultados sugieren que sobre la
alimina coexisten especies tetraédricas y octaédricas y que la fraccion de especies
tetraédricas parece ser mayor a bajas cargas de Mo mientras que la concentracion de

especies octaédricas aumenta para las cargas mas altas [23].

5.3.5.2. Espectrocopia Raman

El uso de la espectroscopia Raman para caracterizar a los catalizadores de Mo
soportados en alimina ha sido descripto en literatura [24,25]. Los catalizadores de Mo
soportado poseen una significativa humedad bajo condiciones ambientes de manera que
las especies molibdeno superficiales se encuentran hidratadas y esencialmente
indistinguibles de aquéllas formadas en soluciones acuosas [26]. De alli que los
compuestos de molibdeno en soluciones acuosas sirven como compuestos de referencias
para catalizadores de Mo en condiciones ambientes. En la tabla 5.3 se listan las bandas

Raman de compuestos de Mo acuosos reportados en literatura. La especie MoO4~ estd
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aislada, tetraédricamente coordinada y exhibe bandas Raman a 897, 837 y 317 cm™. Las
especies M070246' y M080264' son polimerizadas, de coordinacién octaédrica y con
bandas Raman a 943, 903, 570, 362 y 210 cm™; y 965, 925, 590, 370 y 230 cm’’,
respectivamente. Las bandas Raman comprendidas entre 890-1000 y 830-970 cm’
pueden ser atribuidas a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace

1

terminal Mo=0 mientras que las bandas en el rango de 310-370 cm™ corresponden al

modo flexién ("bending"). Las bandas a aproximadamente 560 y 210 cm™ son
asignadas al estiramiento simétrico y a la deformacién del enlace Mo-O-Mo. Como la
banda a 570 cm™ es algo débil, la presencia de especies polimerizadas es caracterizada

por la existencia de bandas en el rango entre 200-230 cm™

Tabla 5.3.- Bandas Raman de especies Mo en soluciones acuosas

Especie Mo Bandas Raman (cm'l)
MoOy4~ 897, 837, 317

Mo;04," 943,903,570, 362, 210
MogOq6* 965, 925, 590, 370, 230

En condiciones deshidratadas, los catalizadores de Mo soportado presentan
bandas Raman a mayores niimero de ondas, comprendidos entre 840 y 1060 cm™ para el
modo estiramiento del enlace terminal Mo=0O. En general mayores frecuencias en el
estiramiento Mo=0 sugiere un acortamiento del enlace y una mayor distorsién en la
estructura. Las bandas comprendidas entre 200-300 y 500-800 cm™ est4n asociadas al
enlace Mo-O-Mo.

En nuestro caso, antes de iniciar la reaccion de oxideshidrogenacion de propano,
los catalizadores son calentados en flujo de helio a 673 K. En estas condiciones es de
esperar que la humedad superficial se desorba del catalizador y la superficie se
encuentre deshidratada, aunque el agua generada durante la reaccidon puede influenciar
las especies superficiales e inducir cambios en los espectros Raman.

Los espectros Raman, para las muestras deshidratadas in siru a altas
temperaturas, fueron registrados bajo las condiciones experimentales indicadas en el

punto 4.7. del Anexo y son mostrados en la figura 5.12. El "background" de la alimina
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es moderadamente fluorescente y su intensidad decrece sustancialmente cuando la carga
de MoO; es del 20% debido, aparentemente, al cubrimiento por especies Mo [26].-

Para la muestra conteniendo una baja carga de Mo (3Mo/ y-Al,O3), el espectro
exhibe una sola banda relativamente ancha y no muy intensa a 990 cm'l, caracteristica
del enlace Mo=0 de especies dispersas de 6xido de molibdeno. Estas especies tienen
enlaces terminales Mo=O y enlaces con el soporte Mo-O-Al que no son visibles en
Raman. Las bandas de los enlaces Mo-O-Mo correspondientes a especies poliméricas

. . ., . -1
son visibles en Raman y se insintian levemente hacia 867 cm

2500
3Mo
20004~
15004~
10004~
5004
0 T T T T T T T T 1 v
0 200 400 600 800 1000 1200

cm-1
Figura 5.12.- Espectros Raman de los catalizadores Mo/y-Al,O; frescos en condiciones

deshidratadas.

Cuando la carga de MoOs se incrementa a 13% la banda correspondiente a
Mo=0 se mantiene, aumenta su intensidad y se desplaza a 1001 cm™ sugiriendo una
estructura distorsionada. La banda a 867 cm™ correspondiente al enlace Mo-O-Mo se
manifiesta ahora, en forma clara, indicando la presencia de especies polimolibdato.

El espectro para el catalizador 20Mo/y-Al,0O3, ademds de las bandas a 867 y
1001 cm™, exhibe una nueva banda a 817 cm™, que podria estar indicando la presencia

de agregados cristalinos de oi-MoO3 ortorrombico. La presencia de estos cristalitos seria

minima. En esta muestra se ha cruzado el limite de dispersiéon (¢ = 1.25) pero las
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especies poliméricas atin presentan una contribucién importante. En el cristal de MoO;,
la banda a 817 cm™ es mucho mds intensa que la de 990 cm™ que en este caso apenas se
detecta, pues domina la banda a 1001 cm’ de las especies poliméricas. Ademas, se
observa una banda ancha adicional en aproximadamente 380 cm™' Bian y colab. [27]
han asignado las bandas en 1002 y 378 cm™ a especies Mo del Al,(MoOy,); lo que esté
de acuerdo con los resultados de DRX que evidencian la formacién de Al,(MoO,)s.

Los resultados Raman obtenidos reflejan cambios estructurales a medida que
incrementa el cubrimiento superficial del Mo y estdn, también, en muy buena

concordancia con aquéllos obtenidos por reflectancia difusa y reportados en literatura

[23, 28].
5.3.4.3. Técnica XANES

Los espectros Raman de las muestras deshidratadas proporcionan informacién
acerca de los enlace Mo=0O y Mo-O-Mo, pero no permiten determinar la coordinacién
debido a la falta de compuestos de Mo superficiales de referencia. Y si bien alguna
evidencia al respecto es obtenida por reflectancia difusa, la técnica conocida como
XANES permite obtener informacién fisica y quimica (coordinacién, simetria y
geometria del entorno, estado de oxidacién, nivel de ocupacién de orbitales, etc) del
entorno local del molibdeno. Las condiciones experimentales y otros detalles de la
técnica son descriptos en el Anexo (punto 4.10).

Los principios de este estudio estin basados en la comparacién de los espectros
XANES de compuestos de referencia con los obtenidos para las muestras cataliticas y
en los ajustes de los espectros por superposicion lineal. Los compuestos de referencia
empleados, tal como se describe en el Anexo, fueron: (i) Al,(Mo0Q,); (referencia de
compuesto tetraédrico monomérico); (i1) MgMo,0O; (referencia de compuesto
tetraédrico polimérico); (iii)) CoMoQOy (referencia de compuesto octaédrico).

En el Al;(M0QOy); los cuatro oxigenos primeros vecinos del Mo son compartidos
por &tomos de Al, de manera que solo hay cadenas del tipo Mo-O-Al. En el compuesto.
MgMo,0;, tres de los oxigenos del primer entorno del Mo estan ligados al dtomo de Mg
y el cuarto se enlaza a un Mo, de manera que se presentan cadenas Mo-O-Mo. Este
compuesto es representativo de especies oligoméricas con Mo-O-Mo como en el caso

de fases bidimensionales.
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El CoMoO, es un compuesto de referencia donde el Mo coordina con seis
atomos vecinos de oxigeno, similar al MoOs.

En la tabla 5.4 se presentan los resultados que surgen del tratamiento de los
espectros teniendo en cuenta las simulaciones realizadas con los compuestos modelos:
Al;(MoOy)s (tetraédrico, monomérico); (ii) MgMo,0; (tetraédrico, polimérico, Mo-O-
Mo); (iii)) CoMoO, (octaédrico). Los valores indicados en la tabla 5.4 deben ser
considerados como indicadores de una tendencia debido a su naturaleza

semicuantitativa.

Tabla 5.4.- Distribucion de especies Mo obtenida a partir de simulacién de espectros

XANES

Catalizador Tetraédricas Tetraédricas Octaédricas

aisladas  poliméricas

IMo/y-Al,04 55 45 0
3Mo/y-Al,04 40 50 10
13Mo/1-Al,04 35 38 27

A partir de esta informacion, XANES confirma plenamente los resultados que se
han sugerido por las técnicas de caracterizacién de especies superficiales previamente
presentados. Todos los catalizadores Mo/y-Al,0O3 hasta 13 % en MoOs, presentan Mo
altamente dispersado sobre la y-Al,O3, tal como lo indica el predominio de especies
tetraédricas aisladas o poliméricas superficiales, donde el Mo estaria con el oxigeno
formando puentes (Mo-O-Mo); observdndose que se pasa de un leve predominio en
tetraédricas aisladas para 1Mo/y-Al,O3 a tetraédricas poliméricas para 13Mo/y-Al,Os.
Sin embargo, también surge claramente de este andlisis que las especies octaédricas
crecen de manera importante al aumentar la carga en Mo, pasando de una contribucién

practicamente despreciable en la muestra 1Mo/y-Al,O3 a aproximadamente el 30 % en

la muestra 13Mo/y-Al,0s.

5.3.5.3. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica muy

poderosa para caracterizar la superficie de los sé6lidos y fue utilizada para determinar el
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estado quimico, la dispersién y la distribucién de especies Mo superficiales. Detalles
sobre la técnica y el equipo experimental empleado, se describen en el Anexo (punto
4.6).

Los catalizadores estudiados producen efectos de carga por lo que es necesario
fijar una referencia para corregir las energias de enlace. La referencia que maés
frecuentemente se emplea es el carbono, el cual estd siempre presente como
consecuencia de la contaminacion y cuya energia de enlace para el nivel 1s es 284.6 eV.
Sin embargo, este pico puede estar pobremente definido o provenir de formas quimicas
distintas. El cambio en la posicién del pico Cs debido a efectos de carga puede llevar a
resultados erréneos. Por tal motivo, en nuestro caso se adopté como referencia al Al,,
correspondiente a y-Al,O3; con una energia de enlace de 74.5 eV. Los espectros para las
distintas regiones de anéilisis fueron ajustados mediante el empleo del programa
XPSPEAKB9S5 Version 3.1 y siguiendo el procedimiento indicado en el Anexo. Para el
Mos4 la deconvolucion fue realizada considerando una distancia entre los maximos de
los picos correspondientes a Mosgs, Y Mosgspz, igual a 3.1 £ 0.1 eV para todos los
estados de oxidacién y una relacion de areas entre el Mosgs;; Yy M0sgsz de 1.5. Ademas,
se trabaj6 con igual ancho de banda (fwhm) en ambos picos. En la tabla 5.5 se muestran
los valores de energia de enlace para los distintos estados de oxidaciéon del Mo
reportados en bibliografia. La discrepancia en estos valores se debe probablemente a la
referencia (Cys, Alyp, Au) y a los efectos de carga que se observan en los catalizadores
de Mo soportado.

A continuacion en las figuras 5.13 a 5.25, se presentan los espectros obtenidos y
sus correspondientes espectros deconvolucionados, tanto para las muestras frescas como
para las muestras usadas en la reaccion de oxideshidrogenacion de propano. En la tabla
5.6 se resumen los correspondientes valores de energia de enlace para el Mosgq y Oy,
como asi también la relacién atémica superficial, Mos4/Alyp, calculada de acuerdo a la
ecuacioén 14 del Anexo (punto 4.6) y derivada del ajuste de las curvas.

Los espectros de XPS de las muestras frescas revelan la presencia de Mo*®
identificado por los picos a 233.0 y 236.1 + 0.1 eV correspondiente a la energia de
enlace del Mosgs, Yy Mosgsn, respectivamente. Estos valores concuerdan con los
reportados por De Canio y colab. [32] en catalizadores de Mo/y-Al,03 preparados por la

técnica de impregnacion por humedad incipiente.
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Tabla 5.5. Energias de enlace para distintos compuestos de molibdeno.

Ep Mo (3dsp,), eV
Compuesto  Peeters  Spevack  Grunert  Oliveros De Canio Noguera
[29] [25] [30] [31] [32] [33]
Mo(0) e 227.8 228.8 ---- 227.7 227.6
MoO, 228.4, 2292 - - 229.7 -—--
229.6
Mo(IV) ---- 230.1 231.5 2297 2294 230.0-
230.2
Mo(V) 230.5 231.2 232.5 231.6  231.5 S
Mo(VI) e 232.7 233.1 2329 2329 232.6-
232.8

MoO; 232.5 232.7 233.6 == 232.9 -
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Figura 5.13.- Espectros XPS para el Mosq y Aly, correspondiente al catalizador 1Mo/y-

Al,Oj; fresco. (° datos experimentales,- ajuste).
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Figura 5.14.- Espectros XPS para el Moyg, Aly, y Oy, correspondiente al catalizador
1Mo/y-Al,O5 después de ser usado en la reaccion de ODH. (o datos experimentales,-

ajuste).
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Figura 5.15.- Espectros XPS para el Mosg, Alyp y Oy correspondiente al catalizador

3Mo/y-Al,Os fresco. (° datos experimentales,- ajuste).
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Figura 5.16.- Espectros XPS para el Mosq, Aly, y Ojs correspondiente al catalizador

3Mo/y-Al,O3 después de ser usado en la reaccion de ODH. (- datos experimentales,-
ajuste).

94



Caracterizacién de catalizadores de Mo/y-Al,0; — Capitulo V

3600

3400 -
3200 —
3000 :
2800 :

2600

cuentas s

2400

2200

2000

4500 <

4000 2p

3500 - /

3000 y \

2500 -

2000 - /
] ~ y N

1000 -

cuentas s

65 70 75 80 85

25000 -

20000 —

15000

cuentas s

10000 -

5000

520 525 530 535 540

Figura 5.17.- Espectros XPS para el Mojq, Aly, y Oy correspondiente al catalizador

TMol/y-Al,Os fresco. (o datos experimentales,- ajuste).
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Figura 5.18.- Espectros XPS para el Moyg, Aly, y Oy correspondiente al catalizador
7Mol/y-Al,O3 después de ser usado en la reaccién de ODH. (- datos experimentales,-

ajuste).
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Figura 5.19.- Espectros XPS para el Mosg, Aly, y O) correspondiente al catalizador

10Mo/y-Al,Os fresco. (° datos experimentales,- ajuste).
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Figura 5.20.- Espectros XPS para el Mosg, Aly, y Oy correspondiente al catalizador

10Mo/y-Al,O; después de ser usado en la reaccion de ODH. ( ° datos experimentales,-

ajuste).
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Figura 5.21.- Espectros XPS para el Mosg, y Aly, correspondiente al catalizador

13Mo/y-Al,Os fresco. (° datos experimentales,- ajuste).

La forma de la sefial es practicamente independiente del contenido de Mo con
excepcion de la muestra con 20 % de MoOs, la cual presenta un menor ensanchamiento
de los picos. Los cambios en coordinacién de las especies Mo*® observados tanto por
RD como por Raman, no se reflejan en la forma del espectro XPS. Para la muestra 1Mo,
el valor de la energia de enlace es menor, 232.5 y 235.7 eV para el Mosgs, Yy M03g3n
respectivamente, lo cual es atribuido a efectos de carga mds que a especies Mo distintas

o reducidas.
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Figura 5.22.- Espectros XPS para el Mosg, Aly, y Oy correspondiente al catalizador

13Mo/y-Al,O5 después de ser usado en la reaccién de ODH. (o datos experimentales,-

ajuste).
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Figura 5.23.- Espectros XPS para el Mosqy Aly, correspondiente al catalizador 13Mo/y-
Al,O3; después de ser reducido in situ en H, a 773 K durante una hora. (o datos

experimentales,- ajuste).

La energia de enlace para el oxigeno no varia apreciablemente entre las muestras
hasta 13 % de MoOQs3, siendo E, = 531.7 £ 0.1 eV que corresponde al Oy en y-Al,O3. En
cambio para la muestra 20Mo/y-Al,O; se observa una ligera disminucion.

Después de ser sometidas a la reaccién de ODH, en las muestras 10Mo/y-Al,O;
y 13Mo/y-Al,O3 se detecta la presencia de especies Mo en estados de oxidacion
menores a 6. Al comparar los espectros se observa un ensanchamiento de la linea de
base en las muestras sometidas a reaccion respecto de las muestras frescas. Esto sugiere
una reduccién en las muestras usadas, con una importante contribucion de Mo*
Adicionalmente, los catalizadores que han sido sometidos a reaccién han cambiado su
color de blanco a gris o negro, dependiendo de la carga de Mo. Para 10Mo/y-Al,O3 y

13Mo/y-Al, 03, la conversién de O, es muy alta (ver capitulo VI, item 6.2), de manera
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Figura 5.24.- Espectros XPS para el Mosg, Alyp, y Oy correspondiente al catalizador

20Mo/y-Al,0; fresco. (° datos experimentales,- ajuste).
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Figura 5.25.- Espectros XPS para el Mosg, Aly, y Oy correspondiente al catalizador
20Mo/y-Al,O5 después de ser usado en la reaccién de ODH. (o datos experimentales,-

ajuste).

que es de esperar un mayor grado de reduccién. Teniendo en cuenta estas evidencias
experimentales y que el fwhm supera un valor de 3 eV, los espectros de XPS de las
muestras usadas fueron ajustados considerando la presencia de Mo*® Fueron necesarios
dos dobletes de Mosq para el ajuste de los datos experimentales. Los correspondientes
valores de energia de enlace se encuentran resumidos en la tabla 5.6. El doblete con
energias de enlaces 233 y 236.1 eV, son asignados nuevamente a Mo*®, mientras que las
energias de enlace asignadas a Mo* son 232.4 y 235.6 £ 0.1 eV para el Mosgs;, y
Moasqgsp, respectivamente. Estos valores estdn en el rango esperado para Mo*> Una
diferencia de 0.8 eV entre las contribuciones de Mo*® y Mo* es reportada en

bibliografia [30, 32]. Para el tratamiento cuantitativo de los resultados se midi6 la
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abundancia (4rea integrada total) de los picos asignados a los diferentes estados de

oxidacién del Mo. La abundancia relativa se obtuvo, dividiendo el drea correspondiente

a cada estado de oxidacion por el area de la envolvente total de Mosgy, la cual es

mostrada en la tabla 5.7. Como puede verse el grado de reduccidon de las muestras

usadas aumenta con la carga de Mo.

La relacion atomica superficial Mosg/Al,, resulta ser proporcional a la relacion

atbmica nominal Mo/Al, correspondiente a la composicién de cada muestra, hasta

valores cercanos a 0.06 como puede verse en la figura 5.26 y coincide con la prediccién

Tabla 5.6. Energias de enlaces obtenidas por ajuste de las sefiales de XPS y relaciones

atomicas de los catalizadores xMo/y-Al,Os5.

Muestra Estado Energia de enlace, eV Mosy/ Mo/Al
(*) Al
Mo3g43s MoOsgsy,  fwhm O, fwhm
1Mo/y-Al,03 F 2357 2325 3.0 ---- ---- 0.008 0.0036
U 2359 2328 2.9 531.7 3.1 0.008
3Mo/y-Al,04 F 236.1 2329 2.8 531.8 3.1 0.022 0.0132
U 236.1 2329 2.8 531.8 3.1 0.022
TMo/y-Al,O4 F 236.2  233.1 2.5 531.7 3.1 0.044 0.025
U 236.3  233.1 2.5 531.7 3.1 0.047
10Mo/y-Al,Os3 F 236.2 233.0 2.5 531.6 3.0 0.058 0.038
U 236.3  233.1 2.5 531.7 3.1 0.060
235.5 2324 3.1
13Mo/y-Al,O3 F 236.4  233.2 23 - ---- 0.100 0.0515
U 236.5 2334 2.6 531.7 3.0 0.093
235.6 2324 2.6
R 236.5 2334 2.2 --- -—-- 0.098
2357 2324 2.6
20Mo/y-Al,04 F 236.0 2329 2.2 531.5 2.7 0.112 0.0885
U 236.3  233.1 2.2 -—-- -—-- 0.143

(*) F: muestra fresca; U: muestra después de la reaccién de ODH de propano; R: muestra reducida en H,
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Tabla 5.7.- Porcentajes de Mo en distintos estados de oxidacién después de someter a

las muestras a la reaccién de oxideshidrogenacién o a reduccién en H,

Muestra Abundancia relativa % Estado de oxidacién
Mo™ Mo* promedio
10Mo/y-Al,O4, U. 32.2 67.8 5.68
13Mo/y-Al, O3, U. 39.6 60.4 5.60
13Mo/y-Al,O3, R. 45.8 54.2 5.54

U. después de la reacciéon de ODH de propano; R: reducida en H, a773 K.

acerca de una dispersién en monocapa. Xie y Tang [34] reportan que la dispersién en
monocapa del MoOs sobre y-Al,O3 corresponde a 0.12 g MoO3/100 m?> Al,O5; Los
valores para las muestras frescas y usadas no varian, excepto en 20Mo/y-Al,O3 donde se
observa un incremento en la relacion Mosg/Aly, para el catalizador usado. Para este
catalizador, también se observan desviaciones de la monocapa, lo cual es de esperar ya
que la carga de Mo es mayor que la necesaria para el cubrimiento teérico. Ademads, el
hecho que el Mo no se ha dispersado en una monocapa ideal es soportado por la
formacion de Al,(MoQO,); detectada en DRX y por el incremento en la intensidad
relativa dada por XPS, después de ser usado en reaccidn.

El catalizador 13Mo/y-Al,O3 también fue medido en condiciones reducidas para
lo cual fue sometido, en la cidmara de pretratamiento del equipo de XPS, a una
reduccién en H, puro a 773 K durante 1 hora y posteriormente se obtuvo el espectro, en
las mismas condiciones. El espectro y su correspondiente ajuste se muestran en la figura
5.23. Fueron necesarios dos dobletes para el ajuste de los datos experimentales y sus
energias de enlace se muestran en la tabla 5.6. Como era de esperar, después de la
reduccién, la concentracién de Mo hexavalente decrece pero sélo una fracciéon de Mo*®
es reducido a Mo™. La abundancia relativa, expresada en porcentaje, indica que el 54 %
del Mo*™® no ha sido reducido. Considerando que la presencia de Mo™ es poco
significativa y teniendo en cuenta los porcentajes de los diferentes estados de oxidacion
obtenidos por XPS, el estado de oxidaciéon promedio para el catalizador reducido es
5.54. Estos resultados se discuten a continuacion juntamente con los ensayos de

reduccion térmica programada (punto 5.3.6.).
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Figura 5.26.- Relacion atémica superficial Mosg/Aly, en funcidn de la relacién atémica

nominal Mo/Al. m catalizador fresco; e catalizador usado en la reaccion de ODH.
5.3.6.- Reduccion térmica programada

Las propiedades redox de las muestras fueron estudiadas por Reduccion Térmica
Programada, RTP, técnica capaz de proporcionar informacidn acerca de la naturaleza de
la interaccién entre las especies Mo y el soporte. Los fundamentos tedricos, detalles
experimentales y las condiciones de operacion son descriptos en el Anexo (item 4.7.2).
La interpretaciéon de las curvas de RTP se basa en la discusidon de la temperatura
maxima de los picos, el nimero de picos resueltos y la determinacion de la cantidad
total de hidrégeno consumido, a partir de la cual se puede conocer el grado de
reducciéon. En la figura 5.27 se muestran los perfiles de RTP para las muestras
impregnadas con un contenido de Mo menor a la monocapa tedrica. El soporte desnudo
también fue sometido a idénticas condiciones de reduccién obteniéndose como
resultado un perfil plano con solo pequefias fluctuaciones de la linea de base. Con
excepcion de la muestra con baja carga de Mo (3.6 %), los perfiles presentan dos picos

de reduccién bien resueltos, lo que estd en concordancia con trabajos previos [12, 13,
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35, 36]. La reduccién comienza a observarse a temperaturas por encima de los 573 K. El
primer pico de reduccién aparece en el rango en que la reaccién de oxideshidrogenacion
es llevada a cabo (723-823 K) y, a medida que aumenta la carga de Mo, se observa un
aumento en la intensidad, en concordancia con el incremento en la proporciéon de
especies poliméricas reducibles. Ademads, hay un incremento en la reducibilidad de las
especies superficiales, el cual se manifiesta por el corrimiento del maximo del primer
pico, Thax, hacia valores menores de temperatura. Asi, cuando el contenido de MoQO;
cambia de 3.6 a 12.7 %, el cambio en temperatura es de 58 K (de 783 a 725 K). El
segundo pico evoluciona cuando la rampa de temperatura ya ha concluido (963 K), es
decir que a partir de esta temperatura el proceso de reduccidn es isotérmico. La
aparicién de este segundo pico sugiere que una fraccion de especies Mo reduce a mas
altas temperaturas, como consecuencia de su alta dispersién y a una fuerte interaccion
con el soporte. Esto estd de acuerdo con la no sublimacién del MoO; soportado, tal
como ocurre con el MoO; masivo, lo que debe atribuirse a una estabilizacion por parte

de la y-Al,O3 en fuerte interaccion con la especie soportada.
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Figura 5.27.- Perfiles de reduccién por H; de los catalizadores Mo/y-Al,04

El grado de reduccién fue determinado mediante el cambio del nimero de

oxidacién promedio, AON, el cual depende de la cantidad y reducibilidad de las
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especies Mo y de las condiciones experimentales del RTP. Asumiendo que el hidrégeno

es consumido por una ecuacién estequiométrica del tipo

MOO3 +h Hz - MOO(3_h) +h H20

siendo h el consumo de hidrégeno expresado en moles Ho/mol MoOs, la valencia del

Mo, Vm,, viene dada por

VMo=2(3-h)

y teniendo en cuenta que el estado de valencia inicial, V, , es igual +6 (tal como se

determiné por XPS), entonces

AON=V) -Vpy,=2h

Para determinar el AON se evalud la cantidad total de hidrégeno consumido a
partir del area bajo la curva de los perfiles de RTP. En la Tabla 5.8 se muestran los
resultados y puede verse que el grado de reduccién aumenta con la carga de Mo hasta

un contenido de MoO; equivalente a la monocapa teorica.

Tabla 5.8.- Consumo de hidrégeno y cambio del nimero de oxidacién correspondientes

a los espectros RTP de los catalizadores Mo/y-Al,03

3Mo/y- TMo/y- 10Mo/y- 13Mo/y- 20Mo/y-
Muestra Al,O4 Al O ALO; AlLO; Al, O,
Consumo
de H,, 40.1 60.2 108.3 111.5 93.2
pmoles/100
pmoles Mo
VMo 5.2 4.8 3.8 3.8 4.1
AON 0.8 1.2 2.2 2.2 1.9
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Para el catalizador 3Mo/y-Al,O; la reduccién produjo un AON < 1 indicando que
una fracci6n de las especies Mo ha sido reducida a Mo*™ Las especies Mo presentes en
la superficie se encuentran altamente dispersas, interaccionan fuertemente con el
soporte y por lo tanto es de esperar una menor reducibilidad. Para 7Mo/y-Al,O; el
estado de reduccion promedio es cercano a +5 mientras que para 10Mo/y-Al,O; y
13Mo/y-Al,O; las especies Mo han sido reducidas mayoritariamente a Mo*™ La
aparente discrepancia con los resultados de XPS, donde después de ser usados en
reaccion, los catalizadores solo experimentan una reduccién a Mo* , puede ser
explicada si se tiene en cuenta la temperatura (963 K en los ensayos de RTP y 823 K en
la reaccion de ODH) como asi también el agente reductor (H, en RTP y una atmésfera
de C;Hg en O,).

Como es sabido en un perfil de RTP, un pico representa el proceso de reduccion
de una especie quimica particular del sélido y la posicién es determinada por su
naturaleza quimica y el entorno de la especie quimica. Asi, el corrimiento observado en
el primer pico estd indicando una menor interaccién entre las especies Mo y el soporte.
Tal como se determiné por RD, Raman y XANES, al menos dos especies Mo*® estan
presentes en estos catalizadores: especies de coordinacion octaédrica, Mog y
mondémeros, Morn,, y dimeros, Mor4, de coordinacién tetraédrica. Estas estructuras
exhiben diferente reducibilidad: las especies poliméricas, octaédricas o tetraédricas, son
maés féaciles de reducir que las tetraédricas monoméricas, de manera que el primer pico
puede ser asignado a la reduccion de una gran fraccidén de especies Mog y de Morq, de
Mo*® — Mo*®> Mientras que el segundo pico corresponderia a la reduccién de todas las
especies Mo a una estado de oxidacién menor. Es decir, incluye la reduccién de
especies Mot de +6 a +5 o/y +4 y de Moo de +5 a +4. Con objeto de aportar mayores
evidencias en cuanto a que el primer pico corresponde a especies Mo reduciéndose de
Mo*® a Mo™, se obtuvo el espectro de XPS de una muestra reducida in situ (figura
5.23). La temperatura de reduccion fue seleccionada teniendo en cuenta que el perfil de
reducciéon para el catalizador 13Mo/y-Al,O3 presenta dos bandas de consumo de
hidrégeno y que la temperatura de 773 K estd cercana al valle que las separa. El ajuste

de la curva reveld la desaparicién parcial del Mo*™® y la aparicién de Mo*’

Lopez
Cordero y colab. [36], en un estudio de RTP de muestras similares, atribuyeron el
primer pico a la reduccion de Mo*® — Mo™ de especies octaédricas débilmente unidas a

la alimina. Rajagopal y colab. [35] también han sugerido que el primer pico
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corresponde a una reduccién parcial (Mo™ — Mo*™) de especies Mo altamente
defectuosas y amorfas mientras que el pico a mayor temperatura tiene en cuenta la
reduccion completa de estas especies sumado a la reduccién de especies tetraédricas
altamente interaccionadas con el soporte. De acuerdo a nuestros resultados, la reduccién
de estos catalizadores no puede simplemente interpretarse como un proceso en dos
etapas, cada una de ellas responsables de la aparicién de un pico de reduccidn, es decir
Mo™ — Mo"™ — Mo™ sino a un esquema complejo de especies de distinta
coordinacion reduciéndose simultineamente a distintos estados de oxidacion.

En contraste con los perfiles de RTP de los catalizadores con cargas de MoO;
hasta un 13%, en la figura 5.28 (a) se muestra el espectro de reduccién para la muestra
20Mo/y-Al,Os. Se observa la aparicién de nuevos picos bien definidos y mas o menos

intensos. El pico més intenso presenta un maximo en 736. La suave caida de la sefial
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Figura 5.28.- Perfil de RTP para la muestra (a) 20Mo/y-Al,O3, (b) Al,(M0O4);
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hacia la linea de base, en la etapa isotérmica, sugiere la presencia de especies Mo de
muy baja reducibilidad. Este efecto queda claramente evidenciado en el valor de AON
(tabla 5.8), el cual indica un estado de oxidacién promedio mayor que +4. En literatura,
se reporta la aparicion de un nuevo pico de reduccion (alrededor de 770 K) en
catalizadores conteniendo 18% de Mo en alimina y que por difraccién de rayos X se ha
confirmado la presencia de MoO; y Al,(MoO,); [36].

A partir del patrén de difraccién de la muestra 20Mo/y-Al,O5 reducida, figura
5.5 (c), no puede descartarse la presencia de MoO; dado que se observa un sefial débil a
20 = 26° y 37° que podrian ser asignadas a MoO, (JCPDS 32-671).

Con fines comparativos en la figura 5.28 (b) se muestra el RTP para Al,(MoOy);
puro. El perfil de RTP concuerda con otros de bibliografia [37]. El consumo de H, fue
notablemente superior al de las muestras impregnadas siendo su AON = 4.63. De

M pd Pl 4
manera que la reduccién a progresado mds alld de Mo*

Por difracciéon de rayos X
como se muestra en la figura 5.29, pudo detectarse la presencia de MoO, (JCPDS 32-

671).

(a)

10 20 30 40 50 60 70
260

Figura 5.29.- Patrones de difraccién del Al,(MoQ,); (a) fresco; (b) después de RTP.
* Al,(M0QO4); JCPDS 23.764); ° MoO, (JCPDS 32-671).
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No se descarta la presencia de Mo en un estado de oxidacién menor a +4 el cual
no es observado por DRX. Barath y colab. [38] han reportado que Al,(M0Os);
comercial sometido a una reduccién en H,, a 623 K durante 4 horas o a 873 K durante 1
hora, sufre una reduccién a MoO, y Mo metiélico. La desviacién de la linea de base en
los patrones de difraccién se debe al portamuestra empleado en la determinacién que es

el adecuado para una cantidad de muestra pequeiia.
5.4.- Conclusiones parciales

Un conjunto de técnicas experimentales han sido utilizadas con el objeto de
describir las propiedades cataliticas de los catalizadores de Mo/y-Al,O3 con cargas de
Mo variando entre 1 y 20 % en MoOj;. Como resultado de esta intensa caracterizacion se
puede sefialar que:

-. los catalizadores con una carga de Mo inferior a la monocapa tedrica presentan un alto
grado de dispersidn, puesto de manifiesto por la falta de lineas de reflexién en los
patrones de difraccion de rayos X, los cambios no significativos en la superficie
especifica BET cuando ésta es expresada por gramo de soporte, la composicidén
altamente homogénea detectada por SEM- EDAX, los altos valores de la relacién
superficial (Mo/Al)xps en comparacion con la composiciéon nominal y la dependencia
lineal existente entre ambas.

-. para valores superiores a la monocapa tedrica, como ocurre en el catalizador con 20%
de MoO;, especies Mo superficiales similares a las obtenidas para ¢ <1 coexisten con
particulas cristalinas de Al,(MoQy); y posiblemente cristalitos de MoOs, tal como fue
evidenciado por: el patrén de difraccion de rayos X, la disminucion del 50% de la
superficie BET que pone de manifiesto la existencia de una reaccion sélido-s6lido y la
aparicidon de bandas Raman caracteristicas del molibdato de aluminio.

-. Después de reaccion, excepto para el 20 Mo/y-Al,O;, los catalizadores no
experimentan cambios en la superficie BET, en los patrones de difraccion ni en la
dispersiéon medida por la relacién atomica superficial Mosg/Aly, dada por XPS. En
cambio se observa una importante reduccién de Mo®" a Mo, lo que indica una
modificacién de la naturaleza de la fase activa inducida por los reactivos y productos
adsorbidos durante la reaccién catalitica. La atmésfera durante esta etapa presenta, por

lo tanto, caracteristicas globalmente reductoras.
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-. A medida que aumenta la carga del componente activo coexisten sobre la alimina
distintas especies Mo: mondmeros tetraédricos, dimeros tetraédricos (presentando
uniones Mo-O-Mo) y especies de coordinacién octaédrica, en concordancia con los
resultados de RD y XANES.

-. A bajas cargas de MoOj3 se pone en evidencia un marcado predominio de las especies
monoméricas y los dimeros de coordinacién tetraédrica (para 1Mo/y-Al,O; no se
observan especies octaédricas), siendo las primeras de muy baja reducibilidad como
consecuencia de una fuerte interaccién con el soporte. Para las cargas en Mo mas
elevadas XANES detecta un marcado incremento en la concentracion de especies
octaédricas.

-. También los resultados Raman reflejan cambios estructurales a medida que aumenta
el cubrimiento superficial de Mo, observdndose un incremento en la intensidad de la
banda 867 cm™ correspondientes al enlace Mo-O-Mo de especies polimolibdatos, en
concordancia con un aumento en la fraccién de especies Mo octaédricas y dimeros de
coordinacion tetraédrica que surgen de los resultados XANES y DR.

-. Todos los catalizadores son reducibles en presencia de H; en el rango de temperaturas
donde la reaccion de oxideshidrogenacién es estudiada, observandose un aumento de
reducibilidad a medida que aumenta la carga de Mo.

-. Los perfiles de RTP presentan dos picos de reduccion los cuales estan perfectamente
definidos para cargas mayores a 3.6% de MoOs;. El mecanismo de reduccién es
complejo debido a la presencia de especies Mo de distinta coordinacion pero reducibles
en el mismo rango de temperaturas. En presencia de H, y bajo las condiciones de los
ensayos de RTP, la variacién en el nimero de oxidacién fue como méximo 2, es decir
que las especies Mo de un estado original hexavalente (como lo determiné XPS)
cambian a Mo™ En atmdésfera de reaccién, la reduccién solo avanza parcialmente hasta
Mo* poniendo en evidencia el mecanismo redox al que es sometido el catalizador
durante la ODH de propano.

-. Las propiedades acido-base de los catalizadores también son modificadas con la carga
de Mo. La velocidad de formacidn de propileno, una medida indirecta de la “acidez”, y
la de formacion de acetona, una medida de la “basicidad”, en la reaccién de
descomposicién de IPA aumentan con el % de MoOs. El incremento de acidez estd en
concordancia con el aumento observado por los experimentos de desorcion térmica
programada de NHj, los cuales sugieren una redistribucion de sitios acidos. A medida

que aumenta la carga de Mo la acidez se vuelve moderada o débil, disminuyendo la
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acidez fuerte asociada con el soporte. La basicidad, medida por la velocidad de
formacién de acetona, pasa de valores pricticamente despreciables para la y-Al,O3
desnuda a valores importantes en presencia de Mo (ra/rp > 0.1), que crecen levemente

con la carga de Mo.
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CAPITULO VI

6.1.- Introduccion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados concernientes a los
ensayos cataliticos para la reaccion de oxideshidrogenacién de propano, que se llevaron
a cabo sobre los catalizadores de Mo soportado en y-Al,Os con distintas cargas de Mo,
cuya preparacion y caracterizacién han sido descriptas en los capitulos anteriores. En
particular, se trata de correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
con la actividad y la selectividad a propileno, con el objeto de determinar cuél o cudles
tienen mayor influencia y si es posible controlar o modificar las propiedades de la
superficie tendiente a una performance catalitica mejorada.

En una segunda parte, se hace un andlisis de la estabilidad del catalizador mas
promisorio en condiciones de reacciéon y se determinan las posibles causas de la
desactivacion observada. Sobre la base de lo que hemos visto en el Capitulo V, se ha
establecido que el catalizador usado presenta una concentracién elevada de Mo,
mientras que el catalizador fresco contiene casi exclusivamente Mo® En este caso se
puede determinar si esa modificacion ocurre ridpidamente o si, por el contrario, responde
a un proceso lento que se manifiesta a lo largo del tiempo de reaccién estudiado.

Finalmente, se discute acerca del mecanismo de la reacciéon de
oxideshidrogenacion de propano a propileno y sobre la naturaleza de los sitios activos

involucrados en dicha reaccion.

6.2.- Resultados de los ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron en el equipo experimental y bajo las
condiciones seiialadas en los puntos 1 y 2 del Anexo. Los productos principales fueron
propileno, CO, y CO y también cantidades variables de compuestos de carbono 2, C2.
En ningiin caso se observo la formacién de otros productos oxigenados. Los valores de
conversiéon de propano (X%), consumo de O, (Ro;%) y selectividad (Si%) a los
distintos productos fueron determinados después de una hora de reaccion en que se ha

alcanzado el estado estacionario. En la tabla 6.1 se muestran los resultados cataliticos en
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el rango de temperaturas comprendido entre 723 y 823 K, para un W/Fc3; = 4720 gy

min (mol C;Hg)™!

Tabla 6.1. Resultados cataliticos para la oxidacién de propano sobre catalizadores de

Mo/ ’Y—A1203.

Muestra T Ros X Selectividad (%) Y3
K) (%) (%) CO co, (2 C;Hg (%)

IMo/v-AlLO; 723 74 27 347 320 03 330 09
773 241 91 362 293 32 313 29
823 476 187 377 265 48 310 58
3Mo/y-ALO; 723 63 35 231 174 - 594 2.1
773 354 129 434 276 19 271 35
823 722 255 396 320 31 253 65
TMoly-AlL,O; 723 111 48 245 282 - 473 23
773 449 159 397 314 1.1 278 44
823 88.1 293 384 366 15 234 69
10Mo/y-Al,O; 723 222 86 375 269 - 356 3.1
773 608 216 389 317 1.1 282 6.1
823 913 324 394 316 17 273 88
13Mofy-ALO; 723 362 13.6 406 270 - 324 44
773 797 285 442 282 10 266 7.6
823 998 362 472 257 20 251 9.1
20Mo/y-ALO; 723 321 130 404 226 07 363 47
773 851 303 525 236 14 225 68
793 969 346 533 230 18 218 76
v-AlLOs 723 72 16 171 84 05 -
773 312 104 463 321 30 186 19
823 558 19.1 432 321 47 200 38

W/Fc3 = 4720 geq min (mol C3Hg)". Relacién molar C3Hg:O,:He = 4:4:92.

X.: conversién de propano; Ro,: consumo de oxigeno; Ycs: rendimiento de propileno.
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La conversion total de propano aumenta con la carga de Mo, excepto para el
catalizador 20Mo/y-Al;O; donde se ha superado el cubrimiento en monocapa (presencia
comprobada de Al(Mo0Qy,);, y probablemente trazas de MoO3) y, como es de esperar,
también lo hace con la temperatura. A 773 K la conversién experimenta un aumento del
200 %, cuando la carga de Mo varia entre 1 y 13% de MoOs. Meunier y colab. [1] han
reportado un incremento en actividad con la carga de Mo, pero ellos observan un
incremento en selectividad para cargas de Mo igual o mayores que 20% en peso de
MoO;. Esta discrepancia en los resultados puede ser atribuida a una diferencia en las
condiciones de operacion, ya que sus ensayos experimentales fueron realizados
empleando una alimentacién con 29.4% de propano y 9.6% de oxigeno, lo que implica
una relaciéon molar = 3.

La y-Al,O; también fue ensayada, en las mismas condiciones experimentales, y
como puede verse es capaz de activar a la molécula de alcano pero su selectividad a
propileno es siempre mas baja.

Para los catalizadores conteniendo 3 y 13% de MoOs, 3Mo/y-Al,O3 y 13Mo/y-
Al,Os, se realizaron experiencias con distintas masas de catalizador. En la figura 6.1 se
muestra la variacion de la conversion total de propano en funcién del W/F¢3 expresado
en g., min (mol C3Hg)'l Como es de esperar en reacciones que ocurren en la superficie
de un catalizador por un mecanismo heterogéneo, la conversién aumenta con W/Fc3. A
723 y 773 K la conversién de propano sigue una relacién lineal con respecto a la
velocidad espacial. Sin embargo, a mayores temperaturas y W/Fc3; se observan
desviaciones de la linealidad debido a algiin tipo de inhibicién, ya sea por algin
producto o porque se alcanzan altos niveles de conversién de oxigeno. Como se muestra
en la tabla 6.1, a las mas altas temperaturas (823 K) se detectan altos niveles de
conversion de oxigeno, siendo proximos al 100% sobre los catalizadores 10Mo, 13Mo y
20Mo/y-Al,0O3, de manera que es 16gico pensar que la disminucion en la concentracién de
O, limita la conversién de propano. En los ensayos experimentales, el hidrégeno no es
analizado pero debe formarse en estas condiciones debido que hay insuficiente oxigeno
para convertir H, en agua. En consecuencia la atmoésfera reaccionante se vuelve
ligeramente reductora. Un cambio de color es detectado en el lecho catalitico, pasando de
blanco en las muestras frescas a gris o negro, segin la composicién de Mo, en los
catalizadores usados en reaccién. Este cambio de color es atribuido a la reduccién de las

especies Mo, en concordancia con los resultados de XPS descriptos en el capitulo V (punto
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5.3.5.3), aunque no puede descartarse también la formacién de coque. En la figura 6.2 se
ilustra como varian los moles de O, consumido por mol de propano alimentado, R, %,
en funcién de la conversidn. Para valores de conversién menores del 10 %, la pendiente
es cercana a 2, lo cual sugiere que la reaccién predominante es la oxideshidrogenacién,

lo que es compatible con las mayores selectividades a olefinas obtenidas a bajas

conversiones.
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Figura 6.1. Variacién de la conversién de propano con el W/Fc3 a distintas

temperaturas. (a) 3Mo/y-Al,O3; (b) 13Mo/y-Al,O3.m 723 K, @ 773 K, A 823 K.
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cero) que mayoritariamente se produciria por la reaccién secundaria de combustién de
C3Hg. Para altas conversiones, la selectividad a CO, también sufre un ligero aumento,

por lo que puede suponerse que la reaccién consecutiva de CO a CO, es posible en este

sistema.
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Figura 6.3. Selectividad a (a) C3Hg, (b) COx (m COy; o CO) y (¢c) C2 versus la

conversién sobre el catalizador 3Mo/y-Al,O4

En la figura 6.4 se muestran los resultados para el catalizador 13Mo/y-Al,Os. La
selectividad a propileno sigue el mismo comportamiento: es muy alta para bajas
conversiones (80 % para 3 % de conversién), luego decrece con el aumento de la
conversidn, principalmente para X > 10 % y tiende a un valor estacionario que se

encuentra entre 25 y 30 % para conversiones superiores al 20 %. La relacion Sco/Scoz €s =
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1.5 para todo el rango de conversiones por encima del 10 %. La mayor diferencia se
encuentra en los productos de craqueo de carbono 2. Los productos C2 son detectados a
las més altas temperaturas y a altos niveles de conversiéon de propano. La columna
cromatografica Porapak Q no distingue entre etileno y etano, aunque la aparicién de
trazas de CH; en el andlisis de la segunda columna nos lleva a pensar que
mayoritariamente corresponde a etileno. La selectividad a C2 es mayor a menor carga
de Mo. En las figuras 6.3 (c) y 6.4 (c) se observa la evolucién de la selectividad a C2
para los catalizadores 3Mo/y-Al,O3 y 13Mo/y-Al,Os. Para conversiones del 10% la

selectividad a C2 sobre el catalizador con menor carga es cercana a 1.5 % mientras que
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para el 13Mo/y-Al,O3, este producto no es detectado. La formacién de C2
probablemente esté vinculada a la fraccién no cubierta de soporte, siendo
aproximadamente igual a 3% (para X=10%) sobre la alimina desnuda. Es conocido el
hecho que el craqueo de hidrocarburos es favorecido por la presencia de sitios acidos
fuertes (probablemente sitios Lewis) como los que estarian presentes en y-Al,0;. A
partir de los resultados de desorcidn térmica programada de NHj (figuras 5.4 y 5.5) se
determiné que a medida que la carga de Mo aumenta, la acidez fuerte decrece de
manera que es de esperar una disminucién en la formacion de C2.

Al superponer las figuras 6.3 (a) y 6.4 (a), como se ilustra en la figura 6.5, se
puede ver que la selectividad a propileno es elevada hasta conversiones del 10%. En
este rango de conversiones la influencia de la carga de Mo es muy importante sobre la
selectividad a propileno, la que aumenta en funcién de dicha carga. Para conversiones
entre 10 y 20 %, el efecto de la concentracién de Mo continia manifestandose, aunque
la selectividad a propileno ha disminuido de manera marcada; para conversiones
mayores del 20%, todos los puntos caen sobre una misma curva, no observiandose

influencia ni del contenido en Mo ni de la temperatura. Este comportamiento sugiere
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que sitios activos similares estdn presentes en todos los catalizadores impregnados y que

solo difieren en su concentracién relativa en funcién de la carga de Mo.

6.3. Estabilidad catalitica

El anilisis de estabilidad de los catalizadores es un punto muy importante a
considerar. La pérdida de Mo por sublimacién es seguramente uno de los mecanismos
de desactivaciéon mas importante en los catalizadores basados en Mo. Por supuesto,
otros fendmenos de desactivacion, tales como deposicién de carbono y sinterizado
pueden estar presentes dependiendo de las condiciones en que la reaccién de
oxideshidrogenacion es llevada a cabo. La desactivacién por envenenamiento no es
considerada, precisamente por las caracteristicas de nuestro estudio.

En particular un ensayo de estabilidad fue realizado empleando el catalizador
13Mo/y-Al,O5. Para ello se prepard una nueva muestra de catalizador, la cual fue
ensayada en las condiciones anteriores de manera de verificar su reproducibilidad. El
rango de temperaturas fue entre 673 y 823 K y la experiencia catalitica fue realizada
durante 25 horas de operacidn, aproximadamente. La conversién de propano a distintas
temperaturas en funcién del tiempo en reaccion es mostrada en la figura 6.6.

Finalizado este ensayo y sin retirar el catalizador del reactor se re-inicia el
experimento. Los resultados son compilados en la tabla 6.2 y también graficados en la
figura 6.6. Como puede observarse los niveles de conversion obtenidos sobre el
catalizador usado son ligeramente inferiores, pero bastante similares, a temperaturas
menores a 773 K y, desde 773 K son practicamente idénticos a los del catalizador
fresco. Los resultados de distribucion de productos también son idénticos, con
excepcion de aquéllos a 673 K. Una posible explicacion puede encontrarse si se asume
que a las mayores temperaturas habria deposicion de coque, la cual es quemada a CO; a
temperaturas de 673 K, cuando la atmdsfera reaccionante es rica en O,. Para confirmar
esta hipétesis se realizé un ensayo termogravimétrico de oxidacidon a temperatura
programada, TPO, sobre la muestra usada en la reaccién. Detalles de la técnica y de las
condiciones experimentales se describen en el Anexo (punto 4.7.3). En la figura 6.7.(a)
se presenta el diagrama termogravimétrico correspondiente a la muestra 13Mo/y-Al,Os.
Se observan dos pérdidas de peso importantes, atribuidas a la eliminacién de humedad y

a la combustion de coque.
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conversion, %
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Figura 6.6. Conversion de propano en funcién del tiempo de operacién sobre el

catalizador 13Mo/y-Al,O; a distintas temperaturas. m Primer ensayo, 0 Segundo ensayo.

Tabla 6.2. Ensayo de estabilidad para el catalizador 13Mo/y-Al,04

Estado T Ros X Selectividad (%) Y3
Inicial (K) (%) (%) (%)
CO CO, C, CsHs

Fresco 673 8.8 4.1 26.1 22.7 ---- 51.2 2.1

723 35.2 140  35.6 26.3 0.6 37.5 5.2

773 81.0 294 440 273 1.3 274 8.1

793 98.5 352 482 25.9 1.4 24.5 8.6

813 99.9 37.0 482 24.6 2.1 25.2 9.3

Usado 673 10.9 3.7 226 434 -—-- 34.0 1.3

723 30.3 12.6 35.3 239 0.6 40.3 5.1

773 83.1 29.8 46.6 26.5 1.3 25.5 7.6

793 99.9 356  48.2 262 1.8 239 8.5

813 1000 37.6 490 247 2.1 24.2 9.1
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En la figura 6.7.(b) se representa la derivada de los cambios de peso, expresada
como mg min'l, en funcién de la temperatura, en la cual claramente se observan dos
picos. El primer pico, a 360 K, que corresponde a la desorcidn fisica del agua mientras
que el segundo pico, a 757 K, corresponde al quemado de coque. El porcentaje total de
coque quemado a CO, gaseoso es aproximadamente 1%. Mediante calorimetria
diferencial DSC se pudo determinar que el primer pico es endotérmico y el segundo
exotérmico, lo que resulta compatible con la interpretacién mencionada. Teniendo en
cuenta que un 1% de coque en peso representa una relacién atémica C/Mo elevada vy,

debido a que no se observa un proceso de desactivacidn significativo durante la reaccién
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Figura 6.7. (a )Variaciéon de peso (mg) y (b) derivada de los cambios de peso en

funcién de la temperatura para la muestra 13Mo/y-Al;O3. Condiciones del ensayo: Masa de
catalizador. 36.99 mg; flujo de aire: 40.0 mL min"'; velocidad de calentamiento: 10 K min™'; rango de

temperaturas: 293-1173 K
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se puede suponer que el coque formado ha migrado hacia el soporte, tal como ocurre en
otros sistemas cataliticos soportados en y-Al,O3 [2]. Otra posible interpretacién, aunque
parece menos probable, es que todo el coque se deposite durante los primeros instantes
de la reaccion, para luego operar la fase activa de manera estable. En este caso, para las
condiciones con que se realiza el ensayo, la desactivacién producida no podria ser
detectada.

En conclusion, durante la reaccién de oxideshidrogenacion de propano, resulta
evidente que se forma coque. Este coque puede ser facilmente eliminado en atmésfera
oxidante, a temperaturas de aproximadamente 750 K, y no produce un nivel de
desactivacion importante, al menos en las condiciones estudiadas en este trabajo. Por
otra parte, estos resultados confirman que la pérdida de fase activa, por sublimacion del
MoQ;, debe ser descartada. También debe descartarse la existencia de fenémenos de

sinterizados importantes durante el transcurso de la reaccion.
6.4.- Acerca del mecanismo

La distribucién de productos con la conversidn, figuras 6.3 a 6.5, lleva a postular
un mecanismo de reaccién similar al sugerido en otros sistemas cataliticos, respecto a

que la reaccién transcurre segiin un mecanismo serie-paralelo del tipo

C3H3 kj C3H6
— >

N / s

COy

siendo k;, k; y k3 las constantes especificas de velocidad.

El propileno se forma, via reaccién primaria, k;, mientras que el CO y el CO;
(COy) lo hacen por la reaccién de combustién secundaria del propileno, k3, y primaria
del propano, k, . E1 CO aparece como un producto secundario de la reaccion, por lo que
su formacién ocurre mayoritariamente via propileno, mientras que el CO; es un
producto primario (via propano), aunque una parte (minoritaria) también proviene de la
combustién del CO (producto secundario). En este esquema de reaccion, la selectividad

inicial a propileno estard vinculada a la relacion k;/k; mientras que, a mayores niveles
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de conversién, la selectividad dependerd de la relacién k;/(k,+k;). La marcada
disminucion de la selectividad a CsHg con la conversién, muy evidente para
conversiones superiores al 10%, refleja que los valores de la relacién ky/k; son elevados.

Veamos como las propiedades fisicoquimicas del catalizador afectan su
comportamiento catalitico. En particular, como las propiedades 4cido — base y redox,
que han sido sefialadas como fundamentales en la activacién del alcano y en Ia
selectividad a propileno, pueden afectar la relacidn ky/k;.

La conversion total de propano a las temperaturas mas bajas es inferior al 15% de
manera que se puede calcular la velocidad de desaparicién de propano, ropy, asumiendo
la validez de un reactor diferencial. Ademads, en estas condiciones la selectividad a
propileno es bastante elevada, por lo que esto representa aproximadamente bien la
transformacién a olefina. En la tabla 6.3 se muestran estos valores, los cuales son
graficados en la figura 6.8, en funcién de la velocidad de formacién de propileno en la
reaccion de descomposiciéon de IPA, rpa (ver item 5.3.3.2), considerada como una
buena medida de la acidez superficial. Para catalizadores con cargas de Mo menores a la
necesaria para la monocapa tedrica, se observa una variacion lineal entre la ropy y la
ripa. Estos resultados sugieren que la acidez superficial juega un rol importante en la
activacién de la molécula de alcano.

Si tenemos en cuenta que la acidez de Brgnsted del catalizador aumenta con la
carga de Mo, se puede inferir que estos sitios mayoritariamente estidn involucrados en la
ruptura de la unién C-H del grupo metileno, etapa que es considerada la determinante de
la velocidad. Con la informacion disponible hasta el momento, puede considerarse que
la etapa de abstraccidon de hidrégeno puede ser el resultado del ataque de un sitio dcido
de Brgnsted de fuerza moderada (tal como se determiné por DTP de NHj3). La acidez de
Brgnsted estd asociada, en los catalizadores frescos, con la presencia de especies Mo
poliméricas (determinadas en el capitulo V) o podria generarse durante la reaccién
como consecuencia del agua producida. La habilidad de los sitios de Brgnsted para
interaccionar con alcanos saturados ha sido reconocida por algunos autores [3-4].

En la figura 6.9 se presenta un esquema con un modelo de intermediario que
ilustra cémo un sitio de Brgnsted es capaz de asistir en la primera etapa de activacion
del alcano y el rol del puente Mo-O-Mo caracteristico de las especies poliméricas.
Michalakos y colab. [5] en catalizadores de V-Mg-O también han asignado al oxigeno
del puente V-O-V un rol importante en la etapa determinante de la selectividad en

reacciones de oxidacién de alcanos livianos. Merece sefialarse que en estos
129




Ensayos cinéticos — Capitulo VI

catalizadores las especies poliméricas crecen en funcién de la carga de Mo, tal como

surge de las caracterizaciones DR, XANES y Raman.

Tabla 6.3. Influencia de la carga de MoOs en la reaccién de ODH de propano y en la

descomposicién de IPA

% MoO; ropy 10" rpal0
mol s m™ mol s m™

0 3.05 3.46

1 5.28 n.d

3.5 6.76 4.65

6.7 9.286 5.19

9.7 17.37 7.77

12.6 28.86 11.56

20 45.38 26.82

n.d. no determinado

50

40 -

30 -

20 -

10 -1 -2
rODH1O ,mols m

0 R 1 R 1 s 1 R ! . ) .
0 5 10 15 20 25 30

10 -1 -2
r'PA10 ,mols m

Figura 6.8. Velocidad de desaparicion de propano en la reaccion de ODH a 773 K
versus la velocidad de formacién de propileno en la reaccion de descomposicion de

IPA.
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O Basic site ( Mo-O-Mo)

I
® Bronsted acid site ( - Iv{o — OH)
7

Figura 6.9. Esquema de la interaccion sitio activo - intermediario de reaccién

Si analizamos la selectividad a propileno, figura 6.5, se puede observar un ligero
aumento con la carga de Mo, el cual puede explicarse si tenemos en cuenta dos factores:
(1) la disminucién en la formacién de C2 como consecuencia de la desaparicion de sitios
acidos fuertes, responsable de las reacciones de craqueo y (ii) el incremento de sitios
basicos (observado por el aumento en la velocidad de deshidrogenaciéon de IPA) o la
disminucion de sitios 4cidos (como consecuencia de una mayor reducibilidad) que
permitiria una mdas facil desorcion de la olefina adsorbida, evitando la reaccién
consecutiva de formacion de CO (claramente un producto secundario).

Otro factor importante que debe considerarse son las propiedades redox de las
especies superficiales del catalizador. La mayor reducibilidad de las especies Mo
deberia conducir a una mayor velocidad de formacién de agua, la cual puede
considerarse la etapa final de la reaccién. En condiciones de reaccidn el propano reduce
las especies Mo superficiales como fue observado por XPS, donde se pone de
manifiesto una similar concentracién de especies Mo * y Mo®" en los catalizadores
usados, mientras que en los frescos sélo se observan especies Mo®" Esto es indicativo
de modificaciones dindmicas en la naturaleza de la fase activa, inducidas por la

adsorcién y la reaccién superficial de las especies adsorbidas. El grado de reduccién

131




Ensayos cinéticos — Capitulo VI

dependerd de la temperatura, de la presion parcial de O, residual y de la concentracién
de productos. En las condiciones de operacion ensayadas un alto consumo de O, ha sido
detectado para conversiones de propano superiores al 20 %, de manera que la atmésfera
de reaccion puede considerarse mas reductora e inducir cambios en la acidez superficial
tal como ha sido puesto de manifiesto por distintos autores. Rajagopal y colab. [6]
demostraron que en sistemas reducidos, la acidez de Brgnsted es total o parcialmente
destruida. Suarez y colab. [7], empleando espectroscopia de infrarrojo, demostraron que
la banda de absorcién de piridina sobre sitios de Brgnsted, en catalizadores de
molibdeno-altimina, tiende a cero a medida que aumenta el grado de reduccién.

Es evidente que las propiedades dcido-base y redox del catalizador juegan un
papel importante en el mecanismo de reaccién. Ambas son indisolubles actuando en
direcciones que pueden ser opuestas o convergentes. Por ejemplo: como consecuencia
de la reaccion, el catalizador se reduce; lo cual llevaria a una disminucién de la acidez,
pero debido a la formacién de agua de reaccién habria una regeneracién de sitios 4cidos,
restableciendo la actividad superficial. Por lo tanto, la fase activa no esté solo asociada a
la presencia de una determinada estructura sino es el resultado de la dindmica de estos
fenémenos que dependen de la naturaleza del catalizador (niimero de coordinacion del
Mo y distancia entre sitios activos) y de su interaccion con los reactivos. Por tltimo,
para cerrar el ciclo catalitico, hay que considerar la reoxidaciéon del molibdeno
superficial, etapa que parece ser mds lenta que la reduccién a la luz de los resultados de
XPS.

Teniendo en cuenta que para conversiones mayores al 20% se puso en evidencia
un plateau con las menores selectividades a propileno y una fuerte caida en la
concentraciéon de oxigeno, puede suponerse que una muy interesante alternativa
tecnolbgica a estudiar, con el objeto de incrementar el rendimiento a olefinas, seria la de
administrar oxigeno a lo largo del reactor integral (via membranas u otra solucién
técnica) que asegure una atmoésfera reductora moderada, por ejemplo evitando la
presencia de hidrégeno sin reaccionar. Esto significaria ponerse en condiciones
operativas bastante similares a lo que ocurre a bajas conversiones, razon por la cual el
logro de altas selectividades para conversiones entre 0 'y 10 % es un objetivo importante

en el desarrollo de este tipo de catalizadores.

132




Ensayos cinéticos — Capitulo VI

6.5. Conclusiones Parciales

Los resultados presentados en este capitulo, sobre la reaccién de
oxideshidrogenacion de propano empleando catalizadores de Mo soportado en y-Al,0O5

nos llevan a sefialar las siguientes conclusiones:

-. Los catalizadores Mo/y-Al,O; son activos y selectivos a propileno para bajas
conversiones. La selectividad a olefina disminuye marcadamente hasta un 10% de
conversion para luego alcanzar un plateau que se ubica entre 25 y 30% para
conversiones superiores al 20%.

-. La conversion de propano aumenta con la carga de Mo, observiandose rendimientos a
propileno cercanos al 10 % en el catalizador conteniendo 13% de MoOs.

-.Las curvas de distribucién de productos indican que aunque la olefina es inicialmente
formada, con selectividades cercanas al 80%, con el aumento de la conversion se
transforma de manera importante en 6xidos de carbono.

-. La evidencia experimental nos lleva a proponer que la reaccién transcurre segin un
esquema serie-paralelo, donde el propileno se oxida fundamentalmente a CO.

-. La acidez superficial juega un papel importante en la etapa de activaciéon de la
molécula de alcano, y en particular, los sitios dcidos de Brgnsted de fortaleza moderada
a débil, asociados a especies Mo (Mo-OH), serian los principales responsables de la
ruptura de la unién C-H del grupo metileno.

-. La selectividad a propileno aumenta ligeramente con la carga de Mo, como
consecuencia de una disminucién en la formacién de compuestos de carbono 2, de un
incremento de sitios bdsicos y/o de una desaparicion parcial de sitios dcidos durante la
reaccion, lo cual permitiria una mas facil desorcién de la olefina adsorbida, evitando la
reaccion consecutiva de formacion de CO.

-. Los catalizadores son estables no observandose pérdida de la fase activa, con una baja
formacién de coque, el cual migraria hacia el soporte y es facilmente removido en
presencia de oxigeno a la temperatura de reaccién. Una rdpida formacion de todo el
coque formado para dar lugar luego a una fase estable no puede descartarse. Cualquiera
sea el mecanismo, resulta importante retener que la fase catalitica es estable durante la
reaccién y facilmente regenerable.

-. La fase activa es el resultado de la naturaleza del catalizador (nimero de coordinacion

del Mo y distancia entre sitios activos) y de la dinamica de los fendmenos superficiales
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que afectan la acidez, la reducibilidad y la regeneracion del sitio que ha sido reducido en
reaccion.

El andlisis de cémo las distintas propiedades fisicoquimicas del catalizador
afectan el proceso catalitico resulta complejo, dado que no es posible estudiarlas en
forma individual. Sin duda no todas son igualmente importante.

Teniendo en cuenta que para conversiones mayores al 20% se puso en evidencia
un plateau con las menores selectividades a propileno y una fuerte caida en la
concentracion de oxigeno, puede suponerse que una muy interesante alternativa
tecnoldgica a estudiar, con el objeto de incrementar el rendimiento a olefinas, seria la de
administrar oxigeno a lo largo del reactor integral (via membranas u otra solucién
técnica) que asegure una atmdsfera reductora moderada, por ejemplo evitando la
presencia de hidrégeno sin reaccionar. Esto significaria ponerse en condiciones
operativas bastante similares a lo que ocurre a bajas conversiones, razén por la cual el
logro de altas selectividades para conversiones entre 0 y 10% es un objetivo importante
en el desarrollo de este tipo de catalizadores.

Siguiendo el mismo razonamiento del péarrafo previo, parece muy importante la
presencia de sitios basicos, los que ademds de participar en alguna de las etapas de la
reaccion de formacién del propileno, pueden favorecer la desorcion del mismo
disminuyendo el tiempo de contacto de la olefina con el sitio activo y evitando, asi, la
reaccién consecutiva a 6xidos del carbono. El incremento en la basicidad del sistema
puede lograrse dopando con metales alcalinos o alcalinotérreos.

Las propiedades redox también jugarian un papel importante en esta reaccion.
Con el objeto de modificar estas propiedades pueden agregarse aditivos que presenten
facilidad para modificar sus estados de oxidacién, adsorbiendo y donando oxigenos a la
superficie catalitica.

Con objeto de dilucidar qué propiedades afectan mas fuertemente la reaccion de
ODH de propano se presentan a continuacion los resultados de mezclas mecanicas y de

la adicién de dopantes basicos (Ca y Li) y posibles modificadores redox (Sb y Cr)
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CAPITULO VII

7.1.- Introduccion

La forma que el componente activo estd presente en un catalizador heterogéneo
es de primordial importancia en catdlisis y define al sitio activo. En los catalizadores
soportados el componente activo puede encontrarse: (1) disperso pero reteniendo su
identidad quimica ya sea como pequefios cristales o formando una fase amorfa, (2)
formando un nuevo compuesto estequiométrico con el soporte, (3) formando una
solucidn sélida con el soporte o (4) presentarse formando una "monocapa". Dos tipos de
catalizadores en monocapa han sido definidos en la bibliografia. Aquéllos donde el
componente activo cubre geométricamente la superficie del soporte y aquéllos donde la
cantidad de especie soportada estd anclada quimicamente a la superficie. Catalizadores
con propiedades cataliticas similares pueden obtenerse mezclando mecanicamente
ambos 6xidos. Con el objeto de estudiar la influencia del método de preparacién y
obtener informacion tendiente a dilucidar el rol de las especies Mo en la reaccion bajo
estudio se prepararon mezclas mecanicas entre MoO; y v-Al,O;. El molibdeno es
particularmente interesante para ser usado en simples mezclas mecanicas debido a su
habilidad para dispersarse espontineamente sobre la superficie de un soporte formando
una monocapa o submonocapa. La activacion térmica de procesos difusivos de un
material sélido sobre otro, proceso llamado “mojado s6lido-s6lido” es una ruta para la

preparacion de catalizadores tales como Mo/y-Al,O3 [1, 2].

7.2.- Caracterizacion de mezclas mecanicas Mo0oQ3-ALO;

A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion de las mezclas
mecanicas MoO3-Al,03 las cuales se prepararon tal como se indicé en el capitulo IV
(punto 4.6), conteniendo 3.6 (baja carga), 12.7 (carga intermedia menor a la monocapa)
y 20% (carga superior a la monocapa tedrica) de MoOs3, y que han sido denominadas

3MM, 13MM y 20MM, respectivamente.

136




Mezclas mecanicas — Capitulo VII

7.2.1. Superficie Especifica
Las superficies especificas BET de las muestras frescas y usadas en la reaccién
de oxideshidrogenacion, determinadas en las condiciones indicadas en el Anexo (punto

4.1), son mostradas en la tabla 7.1. Las superficies teéricas para las muestras frescas

fueron calculados por la ecuacién (7.1) [3]

(SBET)Teor = (SBET)Mo003 - Rm + + (Sper)aR03 (1 - Rm) (7.1)

en la cual (Sper)mMoo3 ¥ (SeeT)Ai203 corresponde a los valores de Sger del MoOs y y-

Al,Oj; respectivamente y Rm es la relacién de masas definida como

Rm = Peso MoO3/ (Peso MoOj3 + Peso y-Al,03) (7.2)

Tabla 7.1. Composicion y superficie especifica BET de las mezclas mecanicas MoOs-

Al,O3
Muestra SBETa m2 g-l %MOO3 SBET(a), m2 g-l
Fresca  Usada Tedrica Nominal

3MM 172.4 165.2 178 3.6 182.3
13MM 157.0 153.5 161 12.7 166.0
20MM 144.0 145.0 148 20.0 101.0

v-ALO, 184.6 - 0 -—
MoO, 1 - 100 ——--

(a) Valores de Sggr de los catalizadores impregnados con igual carga de MoOs. Tabla 5.1.

Teniendo en cuenta la precision del método BET no se observan diferencias
entre los valores de superficie especifica de las mezclas mecénicas, frescas y usadas en
la reaccién de oxideshidrogenacién, con los valores calculados por la férmula 7.1.
Debido a la baja superficie BET del MoO; la superficie de la mezcla mecénica

practicamente corresponde a la superficie de la alimina. Si comparamos los valores de
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Sger de la mezcla 3MM y 13MM, con los correspondientes a los catalizadores
impregnados con igual carga de MoO; tampoco se observan diferencias significativas
(~5%). Sin embargo la superficie para la muestra 20MM es marcadamente superior a la

obtenida por impregnacion.

7.2.2.-Microscopia Electronica de Barrido

Las muestras fueron examinadas por microscopia electronica de barrido. Las
caracteristicas del equipo y condiciones experimentales son indicadas en el Anexo
(punto 4.4). La textura de las mezclas mecénicas frescas fue heterogénea con pequefas
particulas de MoO; puro distribuidas entre particulas de y-Al,Os, tal como puede
observarse en la figura 7.1 para el catalizador 13MM. Sin embargo, las micrografias de
las muestras usadas se asemejan a las de los catalizadores impregnados. En las figuras
7.2 y 7.3 se presentan las micrografias para la muestra [3MM usada y la

correspondiente al catalizador impregnado con igual carga de Mo, respectivamente.

Figura 7.1.- Micrografia SEM correspondiente a la mezcla mecanica 13MM fresca.

Escala 10 um
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Figura 7.2.- Micrografia SEM correspondiente a la mezcla mecanica 13MM usada.

Escala 10 pm.

Figura 7.3.- Micrografia SEM correspondiente al catalizador impregnado 13 Mo/y-

Al,O; fresco. Escala 10 um
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Por EDAX se pudo determinar que en las muestras usadas el Mo se encuentra
altamente disperso sobre la matriz de la alimina, con una composicién homogénea en
concordancia con los % de preparacién. A partir de estos resultados SEM, es evidente
que después de reaccién y como consecuencia del tratamiento térmico se produce el
fenémeno llamado "mojado sélido-sélido" por el cual el Mo migra superficialmente
sobre la ¥-Al,O3; que actiia como soporte. Esta dispersion espontidnea del Mo sobre la
superficie de la Al,O3, ha sido observada por otros autores [1, 2, 4] y constituye una ruta

para la preparacion directa de catalizadores de Mo/y-Al,O;.

7.2.3.- Difraccion de rayos X

En las figuras 7.4 a 7.6. se muestran los difractogramas de rayos X para las
mezclas mecdnicas en su estado fresco (sin calcinar), calcinadas a 723 y 873 K y
después de ser usadas en la reaccién de oxideshidrogenacién. Para las muestras frescas
sin calcinar o “muestras secas”, figuras 7.4 (a) a 7.6 (a), puede observarse que los
difractogramas corresponden a la suma de los dos 6xidos, es decir contiene las
reflexiones caracteristicas de MoOj3 ortorrombico cristalino (2 6 = 27.3°,23.3°,25.7° y
12.8°, JPCDS 5-508) juntamente con las de la y-Al,O3. (2 6 = 45.8° y 37.6°, JPCDS 10-
425), y como es de esperar, la intensidad de los picos de MoO3 aumenta a medida que el
contenido de MoOj3 es mayor.

Las mezclas mecénicas son utilizadas en la oxideshidrogenacién de propano sin
previa calcinacion. Una vez que son sometidas a reaccion, los patrones de difraccion
presentan importantes cambios. Para la 3MM y 13MM, figuras 7.4 (d) y 7.5 (d), las
lineas de difraccién de MoOs han desaparecido, solo se observan aquéllas asignadas a la
v-Al,O3 y el espectro se asemeja al del catalizador impregnado con igual carga de Mo.
Estos resultados estdn en total concordancia con las evidencias aportadas por SEM-
EDAX. Para la muestra 20MM, figura 7.6 (d), el difractograma presenta una marcada
disminucién en la intensidad de los picos correspondientes al MoO3;. Tomando la
intensidad del pico a 2 8 = 23.3° se puede estimar que la cantidad residual de MoOj es
de aproximadamente 4.8 %. Ademds, se observa un cambio importante en la intensidad
relativa de los picos asignados a los planos cristalinos (040) y (060) de MoOs. El patrén
de difraccion se ajusta a la ficha JPCDS 35-609 también perteneciente a triéxido de

molibdeno ortorrombico.
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Figura 7.4. Patrones de difraccién para la mezcla mecdnica 3MM sometida a distintos
tratamientos. (a) Muestra fresca “seca”, sin calcinar; (b) fresca, calcinada a 723 K; (c)
fresca, calcinada a 873 K; (d) muestra usada en la reacciéon de ODH. (*) MoOs (JPCDS
5-508), (o) y-Al,03. (JPCDS 10-425).
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Figura 7.5. Patrones de difraccién para la mezcla mecinica 13MM sometida a distintos
tratamientos. (a) Muestra fresca “seca”, sin calcinar; (b) fresca, calcinada a 723 K; (c)

fresca, calcinada a 873 K; (d) muestra usada en la reaccion de ODH. (*) MoO3; (JPCDS
5-508), (o) y-Al,O3. JPCDS 10-425).
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Figura 7.6. Patrones de difraccion para la mezcla mecdnica 20MM sometida a distintos
tratamientos. (a) Muestra fresca “seca”, sin calcinar; (b) fresca, calcinada a 723 K; (¢)
fresca, calcinada a 873 K; (d) muestra usada en la reacciéon de ODH. (*) MoO; (JPCDS
5-508), (0) y-Al,O3. (JPCDS 10-425), (+)Al;(MoOy); (JPCDS 23-764), (A) MoOs
(JPCDS 35-609)
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Estos resultados ponen en evidencia que durante la reaccién se produce la
dispersion de MoO; sobre y-Al,03; como consecuencia de la activacién térmica. Con
objeto de ver la influencia de la atmdsfera de reaccién en el mecanismo de migracion,
las mezclas mecdnicas frescas se calcinaron en condiciones de aire estético a presién
atmosférica y a dos niveles de temperatura: 723 K que corresponde a la menor
temperatura de reaccion, y 873 K que corresponde a la temperatura de calcinacién de
los catalizadores impregnados. En ambos casos el tiempo de calcinacién fue de 3 horas.
Las muestras también, se calcinaron en flujo de helio libre de humedad durante 1 hora a
723 K. Cabe destacar que el procedimiento experimental en los ensayos cataliticos
incluye una etapa de calentamiento del lecho en flujo de helio, desde temperatura
ambiente hasta la temperatura de reaccién, momento en el cual se alimentan los
reactivos. Durante esta etapa se iniciaria, por activacién térmica, la migracién de las
especies Mo sobre la aliimina.

Después del tratamiento térmico en aire a 773 K los patrones de difraccién de las
muestras 3MM y 13MM no presentan ninguna reflexién correspondiente a MoO;
(figuras 7.4 (b) y 7.5 (b)) y resultan ser similares a los obtenidos para los catalizadores
impregnados con igual carga de Mo (figura 5.2). Los DRX, cuando el tratamiento
térmico se lleva a cabo a 873 K, son idénticos a los obtenidos después de reaccién y
esencialmente iguales a la alimina original. Si observamos los patrones de difraccion
obtenidos cuando el tratamiento térmico se lleva a cabe durante 1 hora en flujo de helio
(similar al que sufriria en la etapa de calentamiento previa a los ensayos cataliticos,
figura 7.7) la dispersiéon no se habria completado ya que atin en la 3MM, se detectan
picos correspondientes a MoOj residual.

Se ha reportado en bibliografia la importancia de la presencia de agua para la
activacion de la migracion, probablemente via la formacién de MoO,(OH), sobre el
soporte [5]. La migracion se inicia durante el periodo de calentamiento previo a los
ensayos cataliticos y se completa durante la reaccion en un proceso relativamente
rapido. De un andlisis de estos resultados la atmdsfera de reaccién favoreceria el
mecanismo de migracion.

El comportamiento para la mezcla con 20% de MoO; es diferente. Como se
observa en la figura 7.6 (b), el MoOs es ain detectado después del tratamiento a 723 K
aunque con una importante disminucion en la intensidad de los picos y consistente con
el hecho de haber superado la capacidad de monocapa. Siguiendo el procedimiento

empleado para el caso de la muestra usada en reaccidn, pudo estimarse una cantidad
144




Mezclas mecdnicas — Capitulo VII

residual de MoO; de aproximadamente 4.5 %. Sin embargo, cuando el tratamiento
térmico es realizado a 873 K, el DRX revela la presencia de Al;(MoQy); (JPCDS 23-
764) igual que en el catalizador impregnado. Comparando con el espectro
correspondiente a la muestra después de reaccién, la formacién de Al,(Mo0QOy); no puede

descartarse, pero es evidente que el mecanismo de migracioén se ve alterado bajo la

atmosfera reactiva.
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Figura 7.7.- Patrones de difracciéon de las muestras mecanicas sometidas a un

calentamiento en flujo de He a 773 K. (*) MoOs (JPCDS 5-508)
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7.2.4.- Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

En las figuras 7.8 a 7.16, se presentan los espectros XPS experimentales y sus
correspondientes espectros ajustados, tanto para las muestras frescas calcinadas a 723 y
873 K como para las muestras usadas en la reaccién de oxideshidrogenaciéon. En estas
muestras solo se examind la sefial correspondiente a Mosg, Aly, y Cys. El andlisis
cuantitativo y los pardmetros de ajuste fueron idénticos al aplicado para las muestras
impregnadas (5.3.4.4). Los correspondientes valores de energia de enlace se encuentran
resumidos en la tabla 7.2.

En las muestras frescas, calcinadas a 723 y 873 K, solo se observa Mo™*® (Ep =

233.0y 236.1 £ 0.1 eV para el Mosgs, Yy M0sg3n, respectivamente).
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Figura 7.8.- Espectros XPS del Mosg y Aly, para la mezcla mecanica 3MM calcinada a
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146




Mezclas mecdnicas — Capitulo VII

cuentas s’

cuentas s’

6500
6000 -
5500 -
5000 -
4500 -
4000 -

3500

Mo

3d

7000

6000

5000

4000 <

3000 -

2000 <

1000

__,.,:s—"“”/ 5\"..,,_‘

o 0, P, roe 9, e

65

70 75 80 85

E ., eV

b’

Figura 7.9.- Espectros XPS del Mosg y Aly, para la mezcla mecénica 3MM calcinada a

873 K

cuentas s’

cuentas s

3600 —
3400
3200 :
3000 :
2800 -.
2600 -

2400

2200

5000

230 235 240 245

4000

3000 -

2000

Al

—a.
~—a_

1000
65

70 75 80 85

Figura 7.10.- Espectros XPS del Mosg y Aly, para la mezcla mecanica 3MM después de

ser usada en la reaccion de ODH.

147




Mezclas mecédnicas — Capitulo VII

Para la muestra 3MM usada no se observan cambios en la energia de enlace
siendo su relacién atémica Mosg/Al,, = 0.038, valor intermedio entre los
correspondientes a las muestras calcinadas a 723 y 873 K y superior al de la muestra
impregnada. Sin embargo, en las muestras usadas 13MM y 20MM, los espectros
revelan la presencia de especies Mo en distintos estados de oxidacion.

Para la muestra 13MM usada fueron necesarios dos dobletes de Mosq para el
ajuste de los datos experimentales, uno correspondiente a Mo*® y otro a Mo*> Teniendo
en cuenta el drea del doblete asignado a Mo*® (E, Mosgs, = 231.2 = 0.1 eV, E, Mosas
= 2343 = 0.1 eV) y el area total, se estimd que el 32 % del Mo hexavalente se ha
reducido en condiciones de reaccidén, valor ligeramente inferior al de la muestra
impregnada con igual carga de MoOj; (39.6%). En bibliografia se reportan que algunas
especies i6nicas aisladas de Mo**, como consecuencia de efectos de relajacién, tienen
energias de enlaces anormalmente altas y similares a las asignadas a Mo*® [6]. De
manera que no puede descartarse que una fraccion de especies Mo se encuentren en

estado de oxidacion +4.
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después de ser usada en la reaccion de ODH.

Otra caracteristica de esta muestra es la asimetria observada en el pico

correspondiente al Aly,. Un buen ajuste del espectro supone la aparicion de otro pico a

energias de enlace similares a las encontradas para Al pero este comportamiento no

puede ser explicado hasta el momento.
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Tabla 7.2 .- Energias de enlaces obtenidas por ajuste de las sefiales de XPS de las

mezclas mecénicas y sus relaciones atdmicas

Muestra Estado® Energia de enlace, eV Mo3q/Alyp Mo/A1®
Mosdsi Mosq32 fwhm
3IMM F723 233.0 236.2 2.5 0.018 0.0132
F873 233.1 236.2 2.5 0.043 (0.022)
U 233.0 236.2 2.7 0.038
13MM F723 233.0 236.2 2.2 0.105 0.0515
F873 233.2 236.2 2.1 0.124 (0.100)
U 233.1 236.2 2.4 0.096
231.2 234.3 2.3
20MM F723 232.9 236.0 2.2 0.178 0.0885
F873 232.9 236.0 2.0 0.213 (0.112)
U 233.1 236.1 2.4 0.197
231.2 234.3 2.4
229.2 232.3 1.9
227.7 230.7 1.8

(a) F723: muestra fresca calcinada a 723 K, F873: muestra fresca calcinada a 873 K, U: muestra usada en
la reaccién de ODH de propano. (b) Los valores entre paréntesis corresponden a la relacion Mos4/Al,, de

los catalizadores impregnados frescos con igual carga de Mo (Tabla 5.6)

Como puede verse en la cuarta columna de la tabla la relacion atdmica Mozg/Aly,
es similar al valor del catalizador obtenido por impregnacion con igual carga de MoOs.

Para la muestra 20MM usada, el espectro XPS para el Mosg es marcadamente
diferente. Cuatro dobletes fueron necesarios para un adecuado ajuste del espectro.
Ademas de la presencia de Mo*> se observa la presencia de especies Mo™** (Ep, Mo3gsp=
229.2eV)y Mo*? (Ey Mosgspp= 227.7 eV) similares a las existentes en Mo,C. Grunert y
colab. [7] han reportado que lineas con energia de enlace tipicas del Mo*? pueden
originarse a partir de especies Mo*? o a partir de iones Mo** apareados formando una
doble unién. La aparicién de una nueva sefial a 282.6 eV en la region de energias de
enlace del C;; correspondiente a los carburos [8], aportaria alguna evidencia sobre la
presencia de estas especies de Mo*? En esta muestra se observé 100% de consumo de

O, a 823 K, de manera que el catalizador estuvo expuesto durante cierto tiempo a
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condiciones reductoras mds severas que pueden explicar la presencia de especies Mo en
distintos estados de oxidacidn. Sin embargo, resulta llamativa la formacién de carburos
en las condiciones experimentales de este trabajo, por lo que seria necesario un estudio
mas profundo para asegurar su presencia. Igual que en la mezcla 13MM, se observa la
asimetria en la banda correspondiente al Al

En todas las muestras, la relacion atomica superficial Mosg/Al,p, mostrada en la
tabla 7.2, aumentd con la temperatura de calcinacion mientras que su valor fue
intermedio en las muestras sometidas a reaccion. Los valores cuando la calcinacién se
realizd a 873 K son superiores a los obtenidos en las muestras impregnadas con igual
carga de MoOj especialmente en la muestra 20MM. En la figura 7.17 la relacién
atémica Mosg/Aly, es graficada versus la relacion atdmica nominal. Como puede verse
la linealidad es muy buena adn hasta cargas del 20% de MoO; a diferencia de los
catalizadores impregnados que mostraron una desviacién de la linealidad cuando se

supera la monocapa tedrica.
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7.2.5.- Reduccion térmica programada

La reducibilidad de las muestras mecénicas es examinada por reduccién térmica
programada. En la figura 7.18 se comparan los perfiles de RTP para las muestras 3MM
y 13MM, los cuales presentan dos picos de reduccién bien resueltos. La temperatura en
el maximo del primer pico se desplaza a valores mayores cuando la carga de Mo
aumenta (de 725 K para la 3MM a 804 K para 13MM), mientras que la temperatura del
segundo pico es practicamente la misma. Integrando las dreas para cada uno de ellos, la
relacion es cercana a 0.5 por lo cual podria postularse que la reduccién ocurriria en dos
etapas Mo*® — Mo™ — Mo” De hecho, los espectros DRX de las mezclas mecanicas
reducidas indican la presencia de Mo®

Sin embargo, el proceso de reduccién es mucho mdas complejo e incluso
diferente al de las muestras impregnadas tal como se pone de manifiesto en los
diferentes perfiles de RTP para las mezclas mecénicas y las impregnadas con igual
carga de MoOs. La mezcla mecanica 3MM, a diferencia de la muestra impregnada
conteniendo 3.6% de MoOj; (comparar con la figura 5.27) presenta dos picos de
reduccién bien resueltos y como se menciond, su patrén de difraccién, después de ser
sometida al ensayo de reduccién, exhibe las lineas de difraccion de Mo metélico (2 0 =
40.6° y 58.8°, JPCDS 42-1120). La mezcla mecdnica 13MM si bien presenta dos picos
de reduccién igual que la correspondiente impregnada, el mdximo en el primer pico se
ha desplazado a mayor temperatura respecto del pico en la muestra con menor carga de
MoO; y a diferencia del impregnado que se desplaza a menor temperatura. En la figura
7.19 se ilustra el patrén de difraccion de la muestra 13MM después de ser sometida a
reduccién y nuevamente se detectan los picos correspondiente a Mo"

Estas diferencias pueden ser explicadas si tenemos en cuenta el estado inicial en
que se encuentran las muestras antes de cada experimento de reduccidn. Asi, en las
mezclas mecénicas partimos de dos 6xidos: MoOj3 y y-Al,O3. Durante el pretratamiento
a 723 K en flujo de O,-He libre de humedad, al que son sometidas las muestras antes de
realizar el experimento de RTP, se inicia la dispersion de las especies Mo sobre la y-
Al,O3, tal como se revelé por DRX pero queda MoOs cristalino remanente. De manera
que diferentes especies Mo existen en estas muestras y que son a su vez diferentes a las
encontradas en las muestras impregnadas. En las muestras Mo/y-Al,03, las especies Mo

superficiales son formadas durante la etapa de calcinacion (S horas a 873 K en condicio-
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nes de aire atmosférico) y en ninguna se observé la presencia de MoQOj cristalino. Como
se menciond anteriormente, en las mezclas mecdnicas el proceso de dispersion se inicia
en flujo de He libre de humedad pero no se completa después de una hora a 723 K.
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Del Arco y colab. [4], quienes
también han reportado la existencia de distintas especies Mo en mezclas mecénicas
calcinadas en diferentes atmdsferas.

Durante los ensayos de RTP, estas especies sufren distintas etapas de reduccion:
asi, el MoOj cristalino lo hace de Mo*® a Mo” mientras que las especies dispersas sobre
v-Al,O3 lo hacen mayoritariamente a Mo*™ Para la nuestra 3MM el pico a 725 K puede
ser signado a las especies dispersas mientras que el hombro alrededor de 800 K podria
ser asignado a la reduccidén del MoOj;. Para la muestra 13MM, también se observa un
hombro alrededor de 725 K ademads del pico intenso a 804 K.

Con fines comparativos, en la figura 7.20 se muestra el perfil de RTP del MoO;
puro, el cual fue sometido a idénticas condiciones de reduccion. La reduccion comienza
a 840 K, con una T« alrededor de 900 K. En este ensayo fue necesario duplicar la
masa (230 umoles de Mo) para lograr que la termocupla estuviera en contacto con €l

lecho catalitico.
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Figura 7.20.- Perfil de reduccion del MoOj3 puro

Rajagopal y colab. [9] estudiaron la reduccién de MoOj3 puro en condiciones

muy similares a las empleadas en nuestro caso, y reportan una reduccién incompleta con
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un pico de reduccién a 799 K. Para una mezcla mecdnica 12% MoO; en silice, estos
autores observan dos picos a 844 y 958 K. Del Arco y colab.[4] en mezclas mecénicas
calcinadas en aire a 770 K y con 11.7% de MoQO;, asignan el pico a 850 K a la

reduccién de MoO:s.

7.3.- Resultados cataliticos

En la tabla 7.3 se muestran los resultados de actividad (X%), consumo de
oxigeno (R, %), selectividad a productos y rendimiento a propileno (Y_%) en la
reaccion de oxideshidrogenacién de propano empleando las mezclas mecéanicas. Como
ya se menciond la y-AlL O, resultd ser activa pero no particularmente selectiva a
propileno mientras que el MoO, fue inactivo en el rango de temperaturas estudiado.
Cabe destacar que las mezclas mecdnicas fueron empleadas en reaccién sin previa
calcinacion y como puede verse los niveles de actividad son ligeramente superiores a
los obtenidos con los catalizadores preparados por el método de impregnacion, ain a
723 K y en concordancia con una mayor dispersion de las especies Mo determinada por
XPS.

Los resultados de la caracterizacion indican que el proceso de dispersion de las
especies Mo comienza en la etapa de calentamiento, previa al inicio de la reaccion de
ODH, y se completaria bajo la atmdsfera reaccionante, seguramente favorecido por la
presencia de agua. Se ha reportado en bibliografia que las especies Mo obtenidas en
mezclas mecanicas en presencia de vapor de agua son similares a las obtenidas por
impregnacién [10]. En nuestro caso, la influencia del vapor de agua en la dispersion de
Mo se refleja en actividades cataliticas comparables entre las mezclas mecdnicas y las
impregnadas.

Los productos principales fueron C.H,, CO y CO, observindose también, la
formacién de etileno a altas temperaturas y altos niveles de conversion. Otros productos
oxigenados distintos de 6xidos de carbono no fueron detectados.

Igual que en los catalizadores impregnados, sobre las mezclas mecanicas la
conversion de propano aumenta con la carga de Mo mientras que la selectividad a la
olefina es elevada para la zona de bajas conversiones, pero decae para conversiones
mayores a 20 %, dando lugar a un plateau a aproximadamente 25-30 % de selectividad a
propileno. En todas las mezclas mecénicas el rendimiento a propileno es ligeramente

superior, aiin sobre 20MM donde se observa una cantidad de MoO, residual.
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Tabla 7.3. Resultados cataliticos en la oxideshidrogenacion de propano sobre mezclas

mecanicas MoO;-Al,0;

Muestra T Roz X Selectividad (%) Y3
(K) (%) (%) CO CO, C, CiHe (%)
3IMM 723 6.5 3.4 24.8 18.8 --- 56.3 1.9

773 32.0 13.3 40.5 21.2 1.5 36.8 4.9
823 71.7 27.1 40.6 26.9 2.5 29.9 8.1

13MM 723 383 158 423 205 08 364 5.8
773 851 301 418 303 13 266 80
823 (%

20MM 723 426 166 427 235 - 337 56
773 981 336 469 295 15 221 174
823 (%

3Mo/y-ALO, 723 6.3 35 231 174 — 59.4 2.1
773 354 129 434 276 19 271 35
823 722 255 396 320 3.1 253 6.5

13Mo/y-ALO, 723 362 136 406 270 - 324 44
773 797 285 442 282 10 266 7.6

823 99.9 36.2 47.2 25.7 2.0 25.1 9.1
20Mo/y-ALO, 723 32.1 13.0 40.4 22.6 0.7 36.3 4.7
773 85.1 30.3 52.5 23.6 1.4 22.5 6.8
793 96.9 34.6 53.3 23.0 1.8 21.8 7.6

(*) 100% conversion de oxigeno.

Llamativamente sobre esta muestra no se observa la formacion de Al(MoO,),

después de reaccion.

7.4. Conclusiones parciales

De un andlisis de los resultados cinéticos puede concluirse que las caracteristicas
del catalizador final obtenido por la simple mezcla mecanica de los 6xidos es muy

similar al obtenido por impregnacién. La dispersién espontdnea de especies MoO, sobre
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v-AlO, es un proceso relativamente rdpido en el rango de temperaturas empleado, el
cual es bastante mds alto que la temperatura de Tamman del material que se estd

dispersando (T, = 0.3 a 0.5 T, sobre la superficie de un sélido; T, para MoO, entre

fusion
320 y 540 K). Las especies formadas sobre la superficie del soporte serian de
caracteristicas similares a las obtenidas por el método de impregnacién convencional y
las propiedades fisicoquimicas superficiales de las mezclas mecédnicas no son
significativamente alteradas.

Estos resultados demuestran que el denominado “proceso mojado sélido-sélido”
es una ruta para la preparacion de catalizadores Mo/y-AlO..

La principal diferencia se observa en la muestra conteniendo 20% de MoO,, en
la cual la formacién de Al,(MoO,), es evitada, la dispersion superficial es mayor que la
de la muestra impregnada conteniendo igual carga de MoO, como se determiné por
XPS y el grado de reducciéon en condiciones de reaccidén, es mayor observdndose
especies Mo™ y Mo™

Teniendo en cuenta los resultados de los capitulos anteriores, los proximos pasos
serd estudiar la influencia de dopantes capaces de modificar las propiedades acido-base

y redox del catalizador.
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CAPITULO VIII

8.1.- Introduccion

Los catalizadores de Mo soportado en alimina han demostrado ser activos en la
reaccion de oxideshidrogenacién de propano, con selectividades a propileno similares a
las obtenidas con otros sistemas cataliticos a base de Mo. Como ya se menciond, la
olefina es més activa que la parafina y el mecanismo de reaccién implica una reaccién
consecutiva donde el propileno es oxidado a 6xidos de carbono. Estos factores atentan
contra la selectividad y convierten al catalizador en la clave del problema. Hemos visto
como las propiedades acido-base y redox afectan el comportamiento catalitico y que una
combinacién adecuada de estas propiedades parece jugar un rol fundamental en la
efectividad del catalizador. LLa forma habitual de modificar estas propiedades es
mediante el empleo de promotores [1, 2]. En los ultimos afios distintos trabajos han sido
publicados sobre el efecto del potasio ya sea porque se encuentra como impureza en los
soportes o agregado intencionalmente.

El criterio de seleccién de los promotores estd basado en la importancia de la
fuerza de adsorcion del hidrocarburo con la superficie y en el rol de las propiedades
acido-base y redox del catalizador en la oxideshidrogenacion de alcanos.

Los promotores seleccionados fueron:

(1) Cay Li, promotores de propiedades basicas;
(11) Sb, de reconocida accién sinergética en reacciones de oxidacion;

(ifi)  Cr, promotor de propiedades redox.

En el presente capitulo se describen y discuten los resultados de caracterizacion y de
los ensayos cinéticos de los catalizadores modificados con promotores de propiedades

bésicas cuya preparacion ha sido descripta en el capitulo IV

8.2.- Influencia del agregado de Ca

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacion y de los ensayos

cinéticos para los catalizadores de Mo soportado en y-Al,O3 modificada con distintas
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cargas de Ca. El método de preparacioén fue descripto en el capitulo IV (punto 4.5).

Como ya se menciond la cantidad de Ca adicionada al soporte fue 0.6 y 1.2 % P/P. La

carga de Mo en el catalizador base fue de 3y 13 % en MoOs.

8.2.1.- Caracterizacion de los catalizadores dopados con calcio

8.2.1.1. Superficie especifica BET y composicion quimica

La determinacion de la superficie especifica BET fue realizada en las

condiciones indicadas en el Anexo (punto 4.1) y los valores para los catalizadores

dopados con Ca son mostrados en la Tabla 8.1 juntamente con los datos de composicién

quimica. La adicién de Ca no modifica sustancialmente la Sggr de las muestras ni la del

soporte.

Tabla 8.1. Composicion quimica y superficie especifica BET de las muestras dopadas

con calcio

% Peso % Peso  Relacion SBET

Catalizador Ca MoO; nominal
atomica m’g’

AAS Ca/Mo
3Mo/y-Al;04 0.00 3.6 0.0 182.3
3Mo/y-Al,03+0.6 Ca 0.67 34 0.6 171.8
3Mo/y-Al,03+1.2 Ca n.d n.d 1.2 180.1
13Mo/y-Al,04 0.00 12.7 0.0 166.0
13Mo/y-Al,03+0.6 Ca 0.5 12.8 0.17 150.0
13Mo/y-Al,03+ 1.2 Ca n.d n.d 0.34 159.1
v-Al,0340.6Ca 0.6 0.00 --- 186.2

n.d. no determinado
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8.2.1.2. Difraccion de Rayos X

En las figuras 8.1 y 8.2 se muestran los difractogramas de las muestras dopadas
con Ca. En todos los catalizadores dopados se observan las reflexiones caracteristicas de
la y-Al,O3 (JCPDS 10-425) y de la powellita (CaMoQy; JCPDS 29-351). La intensidad
de los picos en 26 =28.8°, 47.0° y 18.6°, correspondientes a CaMoQO, considerablemente
cristalino, como es de esperar, aumenta con la carga de Mo y de Ca. Si tenemos en
cuenta la relacion molar nominal Ca/Mo empleada en la preparacién, tabla 8.1, se puede
inferir que practicamente todo el Ca ha reaccionado para formar CaMoQO, quedando
especies superficiales del tipo MoOy altamente dispersas especialmente en el caso del
catalizador conteniendo 13% de MoO;

Después de ser usados en reaccién no se observaron cambios significativos en

los patrones de DRX.

_ *
600 0.6 % Ca
500 (0]
400 A
o
] *
‘0 300 A
c
_.G_J‘ J
[ =y
100
0
*
500 1.2% Ca
0
400 4 0
*
0
g 300 A *
e *
(4]
z
E 200 4 * * *
100 +
|
0 - : . , . i i . i
10 20 30 40 50 60

26

Figura 8.1. Patr6n de difraccion del catalizador 3Mo/y-Al,O3 modificado con 0.6 y
1.2% de Ca. (*) CaMoO4 (JCPDS 29-351); (0) y-Al,O3 (JCPDS 10-425).
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Figura 8.2. Patron de difraccion del catalizador 13Mo/y-Al,O3 modificado con 0.6 y
1.2% de Ca. (*) CaMoO,4 (JCPDS 29-351); (o) y-Al,O3 (JCPDS 10-425).

8.2.1.3. Microscopia electronica de Barrido

Los catalizadores dopados con Ca son examinados por microscopia electronica
de barrido. Todas las muestras presentan la misma apariencia, con particulas de distintos
tamafios y de forma irregular, con lo cual puede concluirse que el dopado con Ca no
genera modificaciones en la textura del catalizador. En ningin caso se observan
particulas que puedan ser identificadas con MoOz; o CaMoQ4. El analisis EDAX
determiné una composicidon muy homogénea en las distintas regiones observadas y
cercana a la nominal. Es evidente que CaMoQ,, detectado por DRX, se encuentra
altamente disperso con particulas de didmetros inferiores a 50 nm (limite de deteccion
del equipo SEM).

En la figura 8.3 se muestran como ejemplo, las micrografias correspondientes a

la muestra 13Mo/y-Al,0O3 dopada con 0.6% de Ca y sin dopar.
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Figura 8.3. Micrografias SEM correspondientes a las muestras frescas 13Mo/y-Al,0s.

Foto superior: sin dopar; foto inferior: dopada con 0.6% de Ca. Escala 1pm

8 2.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Mediante el empleo de Reflectancia Difusa se estudié la influencia de calcio en

la distribucién de especies superficiales de molibdeno: Mog y Mot. Como se mencioné
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en el Capitulo V (punto 5.3.4.1), el molibdeno en coordinacién tetraédrica y octaédrica
posee bandas de absorcidén en 220, 260 y 320 nm. En la figura 8.4 se representan’ los
espectros RD para las muestras con 3 y 13 % de MoO; e igual carga de Ca (0.6%).
Como se observa, los espectros presentan cambios respecto de los catalizadores sin
dopar (los cuales son representados conjuntamente con fines comparativos), indicando
que la adicion de Ca induce modificaciones en la estructura de las especies Mo
superficiales. Se observa la banda a 220 nm y aquélla comprendida entre 260 y 320 nm.
La contribucion de especies en coordinacién octaédrica disminuye claramente para 3 %

de MoOs, mientras que para el catalizador conteniendo 13 % de MoO; esta disminucidn

resulta menor.

1.6

intensidad, u.a

200 250 300 350 400

nm

Figura 8.4. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores dopados con Ca. (a)
13Mo/y-Al,03+0.6Ca; (b) 13Mo/y-Al,O3 (c) 3Mo/y-Al,03+0.6Ca; (d) 3Mo/y-Al,O5; (€)
Na,MoO,

8.2.2.- Resultados de los ensayos cataliticos

Los catalizadores dopados con Ca conteniendo 3 y 13% de MoQOj3 son ensayados
en la reaccién de oxideshidrogenacién de propano. Las condiciones de operacion son

indicadas en el Anexo (punto 2). En la Tabla 8.2. se resumen los resultados obtenidos en
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el rango de temperaturas comprendido entre 723 y 823 K. Mientras que la adicién de Ca
tuvo un efecto positivo en la ODH de propano sobre el sistema NiMoO [3], tanto en
conversion como en selectividad a propileno, no se observa igual comportamiento en el
catalizador xMo/y-Al,O3. Sobre estos catalizadores, la adicién de Ca produce una
disminucién en la conversién total de propano, la cual puede estar relacionada con una
disminucién de la acidez. Sobre el catalizador 13Mo/y-Al,O; los valores de conversién
a 823 K son similares en presencia o ausencia de dopante, aunque hay que tener
presente que a esta temperatura el consumo de O, es muy alto.

Con respecto a la selectividad a propileno se observa, igual que en los otros
sistemas cataliticos estudiados, que la misma disminuye a medida que aumenta la
conversion aunque su disminucién es menos rdpida que en los catalizadores sin dopar.
El efecto de la adicion de Ca sobre la selectividad es mostrado en la figura 8.5 (a) para
el catalizador conteniendo 3% de MoO;. A bajas conversiones, la selectividad a
propileno en los catalizadores con Ca es marcadamente inferior a la obtenida sobre el
catalizador libre de dopante. Sin embargo, para conversiones mayores del 10% se
alcanzan valores similares. Este comportamiento no responde al hecho que una
superficie mas bdasica, como seria la de los catalizadores dopados con Ca, favorece la
desorcién del propileno (el cual es mas bdasico que el propano, debido a la mayor
densidad electronica de la unidn m) incrementando asi la selectividad. Una posible
explicacion puede encontrarse si consideramos que el Ca promueve la formacion de
especies tetraédricas monoméricas, de hecho el CaMoO,4 posee una estructura con
unidades MoQy, las cuales serian menos selectivas a propileno.

En la figura 8.5 (b) se ilustran los resultados para cuando la carga de Mo es
cercana al 13% en MoOs;. En este caso no se observan diferencias tan significativas
probablemente por la existencia de una importante fraccion de especies polimolibatos
superficiales que no han reaccionado con el Ca. Los rendimientos a propileno varian
entre 3 y 10%, similares a los obtenidos en otros sistemas cataliticos a base de Mo [4].

Resulta Ilamativo en el catalizador con la menor carga de Mo, la formacion de
C2 con valores ligeramente superiores a los observados en los catalizadores sin dopar,
especialmente si se tiene en cuenta que las reacciones de craqueo son favorecidas por

superficies acidas.
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A partir del conjunto de resultados obtenidos sobre catalizadores Mo/y-Al,O;
dopados con calcio, puede concluirse que los cambios estructurales observados por

DRX y RD, asi como seguramente en las propiedades 4cidas y redox, conducen a

Tabla 8.2. Resultados cataliticos para la oxidacion de propano sobre catalizadores de

xMo/y-Al,03+ xCa. W/Fc3 = 4720 geo min (mol C3Hg)™

Muestra T, K X% Sc3 % SC02 % SCO Y% Scz Y% Yc3, %

3Mo/y-Al,O; 723 3.5 59.4 17.4 23.1 ---- 2.1
773 12.9 27.1 27.6 43.4 1.9 3.5
823 25.5 25.3 32.0 39.6 3.1 6.5

3Mo/y-Al, O3

: : 28. : -—-- 1.1
10.6Ca 723 2.7 40.9 8.3 30.8

773 9.9 34.9 21.5 41.6 1.9 3.5
823 19.8 32.2 24.8 38.8 4.1 6.4

3Mo/y-AlLO;

: 4 30.3 34.3 - 1.1
12 Ca 723 3.0 35

773 7.8 30.9 30.2 36.2 2.6 2.4
823 17.4 29.0 294 37.3 4.3 5.0

13Mo/ Al,O3 723 13.6 32.4 27.0 40.6 -—-- 4.4
773 28.5 26.6 28.2 44.2 1.0 7.6
823 36.2 25.1 25.7 47.2 2.0 9.1

13Mo/

ALO++0.6Ca 723 10.5 34.1 22.1 43.8 - 3.6
773 243 294 26.8 432 0.6 7.1
823 35.5 27.3 26.8 439 2.0 9.7
13Mo/

: . : 30.6 -——- 3.2
ALOs+1.2 Ca 723 7.6 42.2 24.1
773 21.0 31.0 24.2 434 1.4 6.5
823 36.8 27.6 26.1 44.2 2.2 10.1
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modificaciones superficiales que llevan a una fase activa de naturaleza diferente a la no
dopada. Esta fase activa modificada lleva a catalizadores con menor capacidad de
activacion de la molécula de propano, sin que, por otra parte, la selectividad a propileno
resulte promovida, tal como podia esperarse por disminucién de la acidez y el aumento

de la densidad electronica que debe generar el calcio.
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Figura 8.5. Selectividad a propileno versus conversién sobre catalizadores (a) 3Mo/y-

Al,O3, (b) 13Mo/y-Al,03. % Ca: © 0.0; m 0.6; A 1.2.
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8.3.- Influencia del agregado de Li

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacién y de los ensayos
cinéticos para los catalizadores de Mo soportado en y-Al,0; modificada con distintas
cargas de Li. El método de preparacién fue descripto en el capitulo IV (punto 4.5).
Como ya se menciond la cantidad de Li adicionada al soporte fue variada entre 0.3 a 1.2
% P/P de Li. La carga de Mo en el catalizador base fue de 13 % en MoOj3 aunque
algunas muestras conteniendo 3% también fueron ensayadas. Para ver la influencia de la
secuencia de incorporacion del dopante se prepard una serie donde el mismo fue
incorporado sobre el catalizador de Mo/y-Al,Os. Trabajando con una carga de 0.6% de
Li se prepararon dos series de catalizadores con 3 y 13 % de MoOs. En trabajos de la
literatura, donde el Li modifica sistemas soportados sobre y-Al,O3;, se observd una
marcada influencia de la secuencia de impregnacién sobre los resultados obtenidos; por
tal razén se analizé este efecto de la siguiente manera: (i) deposicién de Mo sobre y-

Al,O5+Li, (i1) deposicion de Li sobre Mo/y-Al,O3.

8.3.1.- Caracterizacion de los catalizadores dopados con litio.

8.3.1.1. Superficie especifica BET y composicion quimica

La determinacion del area superficial fue realizada en las condiciones indicadas
en el punto 4.1. del Anexo. En la tabla 8.3 se resumen los datos de superficie especifica
BET del soporte puro y dopado. La adicion de Li hasta niveles 1.2% P/P no causa un
gran efecto sobre la superficie especifica. La pérdida para este caso es menor del 10 %.

Kordulis y colab. [5] han reportado una disminucién en los valores de superficie especi-

Tabla 8.3. Composicién y superficie especifica de la alimina modificada con 0.6 y 1.2

% en peso de Li

Muestra % Li SBET, M/g ca

v-Al,O4 0 184.6
v-Al,03 + 0.6 Li 0.59 177.2
v-Al,O3+ 1.2 Li 1.10 170.4
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fica cuando y-Al,O3 es dopada con metales alcalinos tales como Li, Na, K y Cs y que el
grado de esta disminucién incrementa con el contenido del modificador. Perrichon y
Durupty [6] también han encontrado que la adicién de élcalis a diferentes soportes
favorece la disminucion de superficie especifica de los mismos, pero este efecto es poco
pronunciado en y-Al,O3 debido a su gran resistencia al sinterizado térmico.

En la tabla 8.4 se comparan los resultados de superficie especifica BET para los
catalizadores conteniendo 0.6% de Li con cargas de 3 y 13 % de MoO; incorporado
antes o después del dopante. Puede observarse que a bajas cargas de Mo, las variaciones
de superficie especifica entre el catalizador modificado y el sin modificar no son
significativas. Por el contrario cuando la carga de MoO; es mayor se observa una
marcada disminucion en el drea BET y la secuencia de impregnacién parece tener

alguna influencia.

Tabla 8.4.- Composicion y superficies especificas de los catalizadores xMo/y-Al,O4

dopados con 0.6% de Li

Composicion, % P/P Relacion SBET

Catalizador Atdémica
Li Mo MoOs Li/Mo m*/g
3Mo/y-Al,04 0.00 2.41 3.61 -- 182.3
3Mo/(y-Al,O3 + Li) 0.56 1.96 2.94 3.93 183.4
(3Mo/y-Al,03) + Li 0.61 2.18 3.27 3.84 180.5
13Mo/y-Al,O3 0.00 8.46 12.7 --- 166.0
13Mo/(y-Al,O3 + Li) 0.55 8.37 12.6 0.91 110.1
(13Mo/y-Al,O3) + Li 0.52 8.29 12.4 0.87 90.2

En la tabla 8.5 se compilan los valores para los catalizadores conteniendo 13%
de MoQOs y distintas cargas de Li. La impregnacién con Mo de la alimina modificada
con Li lleva a una importante reduccién en el drea superficial, siendo de
aproximadamente el 50% para el soporte con mayor carga de Li.
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Tabla 8.5. Influencia de la carga de Li sobre la superficie especifica BET en el

catalizador 13Mo/y-Al,O4

Muestra SBET, SBET, 9%0Mo00; %ol1
M’ g M’ ganos”
13Mo/y-Al,04 166.0 190.0 12.7 0
13Mo/y-Al,043+0.3Li 122.0 140.5 12.9 0.32
13Mo/y-Al,03+0.6Li 110.1 127.2 12.6 0.553
13Mo/y-Al,03+0.9 Li 100.0 115.9 12.8 n.d
13Mo/y-Al,0O3+1.2 Li 78.0 90.6 12.7 1.1

n.d. no determinado

8.3.1.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X para los catalizadores 13Mo/y-Al,Os+xLi
frescos, mostrados en la figura 8.6, solamente presentan las reflexiones caracteristicas
de la y-Al,O3 (JCPDS 10-425) con la unica excepcién de la muestra conteniendo 1.2%
de Li. En el catalizador conteniendo la mayor carga de Li se detectan, a bajos angulos,
tres picos (uno de ellos ya aparece en el soporte modificado libre de Mo) los cuales no
pudieron ser asignados a ningin compuesto de Li tales como aluminatos (LiAlO,,
LiAlsOg), molibdatos, 6éxidos o carbonatos. Tampoco corresponde a Al,(Mo0OQOy);. En la
literatura se reporta [7] que el litio puede sufrir una progresiva disolucion en la alimina
formando una estructura tipo espinela, LiAlsOg. Sin embargo, ningin pico pudo ser
asignado inequivocamente a este compuesto.

En la figura 8.7 se presentan el patrén de difraccion para el soporte modificado
con 1.2% de Li. Ademds de los picos caracteristicos de la y-Al,O3; se detectan
claramente picos a 2 6 = 11.5°, 23.5°, 31.2° y 48° los cuales concuerdan con la ficha
cristalografica JCPDS 20-618 correspondiente a Li,Al,O4-H,O.

Los resultados de difraccion, sumados a la temperatura a la cual los catalizadores
fueron calcinados (873 K) y a las condiciones experimentales durante la preparacion
(una solucién de impregnacién muy diluida y una alta superficie especifica del soporte),

permiten inferir que todo el molibdeno estd depositado en forma de especies adsorbidas

altamente dispersas sobre la y-Al,0Os.
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Los patrones de difraccién de las muestras usadas en reaccién no presentan
cambios significativos respecto de las muestras frescas, con excepcién del catalizador
conteniendo 1.2 % de Li. Como puede observarse en la figura 8.8 las intensidades de los
picos sin definir han decrecido.

Tampoco se detecta la formacién de nuevos compuestos cuando el Li es
impregnado posteriormente al molibdeno. Los patrones de difraccién solo presentan los

picos de reflexion caracteristicos de la y-Al,Os.

8.3.1.3. Reflectancia Difusa

Igual que para los catalizadores dopados con Ca, se estudio la influencia de Li en
la distribucién de especies superficiales de molibdeno: Moo y Mot por reflectancia
difusa. En la figura 8.9 (a) se muestran los resultados para 3 % de MoQOj3 y a dos niveles
de Li (0.6 y 1.2%). Puede observarse que los espectros presentan algunos cambios
respecto del correspondiente a la muestra sin dopar, lo cual puede interpretarse como
cambios en la distribucion de especies Mo. Igual que en la muestra libre de Li se
observan dos bandas, a 220 y 280 nm, que son atribuidas a especies tetraé¢dricas, pero
con una menor contribuciéon de especies octaédricas. La intensidad de la sefial, a
diferencia de la muestra libre de Li, cae a cero por encima de los 350 nm.

En la figura 8.9 (b) se muestran los espectros de reflectancia de las muestras con
13 % de MoOj para los mismos niveles de Li. Para el catalizador con 0.6 % Li, las
bandas a 220 y 260 nm y el hombro a 320 nm estdn mejor definidas y por encima de 360
nm la sefial tiende a cero, con lo cual se puede sugerir una mayor contribucién de
especies octaédricas. Para el catalizador con 1.2% de Li (el hombro a 320 nm casi ha
desaparecido) la fraccion de estas especies habrian decrecido.

El litio puede reaccionar con el molibdeno formando molibdatos en diferente
coordinacién dependiendo de la relacién Li/Mo, como se ilustra en la tabla 8.6. Asi, el
Mo estd en coordinacidén tetraédrica en el Li;MoQy, en coordinacidn tetraédrica y
octaédrica en Li,Mo0,0; y formando unidades octaédricas en Li;M030;¢ y LixMo04O3.
En particular, no hay evidencia de la formacién de estos compuestos en los catalizadores
de Mo/y-Al,O3+xLi. La disminucién de la superficie especifica (Tabla 8.5), sumada a las
variaciones observadas por reflectancia difusa, estarian indicando reaccién sélido-sélido
donde ciertos molibdatos altamente dispersos se habrian formado en la superficie de la

alimina.
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Figura 8.9. Influencia de la adicién de litio en los espectros de reflectancia difusa de los

catalizadores (a) 3Mo/Al,O3; (b) 13Mo/Al,O4

Kordulis et. al han sugerido la formacién de molibdatos alcalinos (Li, Na, K, Rb

y Cs), sobre la superficie de la alimina a expensas de la desaparicién de especies
poliméricas de Mo*® [5]. La formacién de Li,MoO4 ha sido observada en catalizadores

de MoO; soportados en TiO, dopada con 1% de Li [8). Takenaka y colab. [9] han
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investigado el efecto de la adicién de Na, K y Rb en Mo soportado en silice y
concluyeron que la estructura de las especies Mo varia con la naturaleza y con la
cantidad del i6n alcalino adicionado. De manera que es altamente probable que en las

muestras dopadas con Li se formen algunos tipos de molibdatos.

Tabla 8.6. Relacion atémica Li/Mo en algunos molibdatos de litio y en los

catalizadores de Mo soportado en aliimina modificada con Li.

Compuesto Relacién atémica Catalizador Relacion atémica
Li/Mo Li/Mo nominal
Li;M0405. 0.5 4
2040 13Mo/y-AL05+0.3Li 048
Li,M0,0 1 .
1202 13Mo/y-ALO3+0.6Li 0.8
Li,M0;0 0.66 1.4
12V103% 10 13Mo/y-Al,04+0.9Li /
Li,MoOs, 2 1.96

13Mo/y-Al,03+1.2L1

8.3.1.4. Microscopia electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido permitié detectar importantes cambios en
la morfologia de los catalizadores dopados con Li. En todas las muestras examinadas la
textura de la y-Al,O3 se ha alterado y se observa la aparicion de laminillas o plaquetas
que se vuelven mejor definidas a medida que aumenta la carga de Li. En las figuras 8.10
y 8.11 se presentan las fotografias para los catalizadores frescos 3Mo/y-Al,O; vy
13Mo/y-Al,O3 conteniendo 1.2% de Li. Por EDAX pudo determinarse que la relacién
de la seflal Mo/Al en distintas regiones de andlisis fue constante, indicando que la
muestra es muy homogénea con valores en concordancia con la composicion nominal.

El cambio de textura observado puede ser atribuido a la etapa de calcinacién
durante la preparacién del soporte modificado, la cual se lleva a cabo a 723 K durante 3
horas. Cabe destacar que esta temperatura corresponde a la temperatura de fusion del
LiOH usado como precursor. Perrichon y Durupty [6] asumen que los alcalis presentes
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Figura 8.11 Micrografia SEM de la muestra 13Mo/y-Al,O3+1.2L1. Escala 1 pm.

entre las particulas de ciertos seportes, tales como alimina, pueden sufrir

transformaciones, en particular fusion, las cuales pueden inducir a una disolucion
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parcial del soporte, tal como fue observado para el caso de Li/y-Al,Os por otros autores
[10]. Estas probables transformaciones, pueden estar relacionadas con las particulares

propiedades texturales y estructurales discutidas en los pérrafos precedentes.

8.3.1.5. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

En las figuras 8.12 a 8.15 se muestran los espectros de XPS de los catalizadores
13Mo/y-Al,O3+xLi frescos, y sus correspondientes espectros deconvolucionados. Los
criterios adoptados para el ajuste son los mismos que para los catalizadores xMo/y-
Al,O3 y han sido mencionados en el Capitulo V (pardgrafo 5.3.4.4). En la tabla 8.7, se
compilan los resultados de XPS. En todos los catalizadores dopados con Li, el Mo se
encuentra en estado hexavalente con una energia de enlace para el Mosgs;2 y M03g32 de
233.0y 236.1 = 0.1 eV respectivamente, observdndose una ligera disminucién respecto
del catalizador sin dopar. El agregado de Li no causa gran efecto sobre el valor de la
energia de enlace para el Oy, el cual es de 531.7 £ 0.1 eV correspondiente al oxigeno
del soporte. La energia de enlace para el Aly,, tomado como referencia, fue fijada en

74.5 eV y en todos los casos el fwhm estuvo en el rango de 2.15-2.4 eV

Tabla 8.7. Energias de enlace obtenidas por ajuste de las sefiales de XPS y relaciones

atdmicas de los catalizadores de 13Mo/y-Al,O3+xLi

Energia de enlace, eV

Jol1 M03d3/2 M03d5/2 fwhm O]S fwhm Li ls fwhm MOgd/Alzp

0 236.4 233.2 23 - -—-- ---- -——- 0.100
0.3 236.0 232.9 2.4 531.6 2.8 55.3 4.4 0.070
0.6 236.1 233.0 2.3 531.7 2.8 55.2 4.2 0.076
0.9 236.1 232.9 2.2 531.7 2.6 55.2 3.8 0.078
1.2 236.0 232.9 2.2 531.6 2.6 54.9 2.6 0.077
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Si se consideran los cambios en la relacién Mosg/Al,, dada por XPS, y mostrada

en la Tabla 8.7, como un indicador de los cambios de dispersidn del molibdeno, puede
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verse que la adicion de 0.3 % de Li al catalizador base produce una disminucién de la
dispersion de aproximadamente 30 %. A mayores cargas de Li la relacion Mosg/Aly,
permanece pricticamente constante de manera que la dispersién de las especies Mo
superficiales, en la regiéon comprendida entre 0.3 - 1.2 % de Li, no es modificada. Un
comportamiento similar ha sido reportado por Kordulis y colab. [4].

La banda correspondiente a la regién del Lij; estd comprendida entre 55.3 y 54.9
eV Si bien la dispersion de los cationes de Li no fue calculada, el crecimiento de las
areas con la carga de Li sugiere que la dispersion es elevada. Los grandes valores de

fwhm (3.8 a 4.4 eV) podria estar indicando la coexistencia de distintas especies de Li.

8.3.1.6. Espectroscopia RAMAN
En la figura 8.16 se muestran los espectros Raman para las muestras 13Mo/y-

Al,O;5 conteniendo 0.6 y 1.2 % de Li. Con fines comparativos se representa el espectro

para la muestra libre de Li con igual contenido de MoOs.
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Figura 8.16. Espectros Raman de los catalizadores13Mo/y-Al,O3-xLi

Como ya se menciond en el Capitulo V (punto 5.3.4.2), la muestra libre de Li
presenta una banda bien definida a 1001 cm’ correspondiente a Mo=0 y otra a 867 cm’
correspondiente al enlace Mo-O-Mo siendo las especies Mo esencialmente poliméricas.
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Los espectros de las muestras dopadas presentan algunos cambios en las bandas Raman
de manera que podria considerarse la existencia de alguna interaccion del promotor. La
adicion de Li reduce la intensidad de la banda de especies poliméricas dispersas de
oxido de molibdeno y genera nuevas bandas a 964 y 987 cm’, que podrian ser

atribuidas a molibdatos de litio.
8.3.1.7. Descomposicion de alcohol isopropilico

Dado que la acidez superficial puede controlar la forma en la cual procede la
reaccion de oxidacion y que el litio es un elemento de caracteristicas fuertemente
bésicas, se estudiaron las propiedades 4cido-base de los catalizadores dopados con Li
mediante la reaccion de descomposicion de alcohol isopropilico. Las condiciones de
operacion y otros detalles se describen en el Anexo (punto 4.9). En la tabla 8.8 se
muestran los resultados de conversion total de IPA, X %, rendimiento, Y; %, y
selectividad, S; %, a los productos para la reaccién mencionada entre 433 y 473 K. En
este rango de temperaturas, los productos de reaccién fueron Unicamente propileno y
acetona. En ningun caso se observd la formacion de di-isopropil éter. La conversién
total de IPA decrece en 50% cuando se adiciona 0.3 % de Li al catalizador base. Luego
la disminucion es menor, tendiendo a un valor aproximadamente constante. La adicion
de Li inhibe la actividad deshidratante y promueve un ligero aumento de la actividad
deshidrogenante. Este efecto se manifiesta precisamente en las velocidades de
formacién de propileno, rp y de acetona, ra, medidas indirectas de la acidez y basicidad
del catalizador, respectivamente. En la figura 8.17 se muestra la influencia del Li sobre
Ip, ¥ I'a, €xpresadas en mol g'l s'1 a 433 K. La reaccién de deshidratacion predomina en
todas las muestras indicando su naturaleza 4cida pero como era de esperar, la acidez
decrece a medida que la carga de Li aumenta. Por el contrario, el aumento en la
velocidad de deshidrogenacién sobre los catalizadores dopados con Li respecto del
catalizador sin dopar, sugiere cambios en la basicidad, pero en el rango de Li
comprendido entre 0.3 y 1.2 % no se observan cambios significativos en las propiedades
basicas.

Martin y colab. [11] han estudiado la acidez superficial de catalizadores de
Mo0O»/TiO, dopados con distintos cationes alcalinos (Li, Na, K y Rb), por medio de

adsorcion de piridina y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier. Ellos
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Tabla 8.8. Datos cinéticos de la reaccién de descomposicién de isopropanol sobre

catalizadores 13Mo/y-Al,O3+xLi.

Catalizador T, X% Yp% Ya% Yg% Sp% Sa% Sg%
K

13Mo/y-Al,Os 433 123 9.3 1.3 1.7 758 10.6 13.6

453 278 212 22 43 763 8.1 156

473 679 563 39 77 829 57 114

13Mo/y-ALOs+03Li 433 69 55 14 —— 790 210 -
453 142 120 22 - 848 152 -
473 343 299 44 - 872 128 -
13MoA-ALOs;+0.6Li 433 56 42 14 —— 742 258 -
453 107 86 20 - 809 191 -
473 234 193 41 - 825 175 -
13Mo/y-ALOs+09Li 433 50 35 1.5 -—— 700 300 -
453 83 66 17 - 795 205 -
473 214 170 44 - 795 205 -
I3Mo/y-AlL,Os+12Li 433 42 27 15 - 648 352 -
453 83 66 17 - 742 257 -
473 221 171 50 - 774 226
v-Al,0; 433 nd
453 92 72 - 21 786 - 214
473 430 339 -— 92 787 - 213

n.d. no determinado. W/Fppa= 134 g h mol!

han encontrado que la incorporacién de cationes alcalinos lleva a una disminucién en la
acidez superficial y en la relacién entre la concentracion de sitios dcidos de Brgnsted y
de Lewis. Esta disminucién es debido a (i) la formacién de sitios acidos de Lewis
débiles asociados con el catién alcalino y (ii) a una cancelacion de sitios de Brgnsted
(Mo-OH) debido a la formacién de los correspondientes molibdatos. En el caso
particular del Li, ellos observaron la ausencia de bandas debido al i6n piridinium
sugiriendo la falta de sitios Brgnsted. Teniendo en cuenta estos resultados y la

disminucién observada en la velocidad de formacion de propileno, se puede inferir que
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la adicion de Li a los catalizadores de Mo/y-Al,Os3 disminuye la concentracién de sitios

acidos de Brgnsted.
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Figura 8.17. Influencia de la carga de Li en la reaccién de descomposicién de alcohol

isopropilico sobre 13Mo/y-Al,Os+xLi Temperatura de reaccion = 433 K

8.3.1.8. Reduccion Térmica programada

Las propiedades redox de los catalizadores 13Mo/y- Al,O3+xLi son examinadas
por reduccién térmica programada. Las condiciones de operacion y detalles sobre la
técnica son descriptos en el Anexo (punto 4.7.2). Los perfiles de RTP para las muestras
frescas son mostrados en la figura 8.18. En todos los casos se observan dos picos de
reduccién bien resueltos. La temperatura méaxima en el primer pico aparece en el mismo
rango en que la reaccion de oxideshidrogenacién es llevada a cabo y se observa un
desplazamiento del pico a mayores temperaturas a medida que aumenta la carga de Li.
Cabe destacar que los mayores cambios son detectados para la adicion inicial de Li. Asi,
la Tmax correspondiente al primer pico para el catalizador libre de Li es 725 K mientras
que para la muestra conteniendo 0.3 % es de 776 K. El desplazamiento es menor a
medida que aumenta la carga de Li. Las temperaturas maximas en el primer pico de
reducciéon son mostradas en la tabla 8.9. La reducibilidad de un compuesto es

187

e ‘-“L...
1



Influencia del agregado de Calcio y Litio — Capitulo VIII

determinada por la energia de activacién del proceso de reduccién y en consecuencia
estd inversamente relacionada con la temperatura a la cual la reduccién ocurre. En este
sentido, el incremento en T, sugiere que la reducibilidad de las especies Mo*® decrece
con la presencia de Li. En la bibliografia, se han reportado efectos similares en
catalizadores de Mo dopados con metales alcalinos, tales como K y Cs [12,13]. Sin
embargo, el grado de reduccidn parece incrementar. Una importante caracteristicas de
los perfiles de RTP es que la presencia de Li altera las areas relativas de los picos. Se
observa que la adicién de una pequefia cantidad de Li incrementa la intensidad del
primer pico. Este comportamiento, verificado por duplicado, no puede ser explicado
completamente, aunque estaria vinculado con los cambios en la estructura de las
especies Mo superficiales inducidos por la adicién del catién alcalino y a la
estabilizacion del molibdeno hexavalente. El primer pico fue atribuido (ver Capitulo V,

item 5.3.6.) a la reduccién de especies Mo poliméricas de estado de oxidacién +6 a +5.
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Figura 8.18. Perfiles de RTP de los catalizadores 13Mo/y- Al,O3+xLi.
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De manera que un incremento en el drea y/o intensidad podria estar sugiriendo que la
adicién de Li promueve la formacién de especies superficiales del tipo Mo-O-Mo que
son reducibles a temperaturas mayores que las correspondientes especies del catalizador
base. En la tabla 8.6 y en el punto 8.3.1.3 se discutié la posibilidad de formacién de
molibdatos de Li que poseen especies Mo en distintas coordinacion. Un efecto similar
fue observado por Feng y colab. [14] en catalizadores de Mo soportados en carbén
activado y dopados con potasio. Ellos determinaron que la adicién de K favorece la
formacién de especies octaédricas, pero a diferencia de los catalizadores de Mo-Li,
observaron una mejora en la reduccién del Mo a bajas temperaturas. Otra posible
explicacion a la diferencia en las dreas del primer pico podria encontrarse si se tiene en
cuenta que, antes de las experiencias de RTP y como consecuencia del calentamiento en
flujo de He desde temperatura ambiente hasta 723 K, una fracciéon de Mo hexavalente
puede ser reducida a Mo* y por consiguiente el consumo de H, serfa menor.
Oganowski y colab. [15] determiné la presencia de MoOs~ en muestras con Mo como
consecuencia de una pérdida de oxigeno durante el calentamiento a altas temperaturas.
En las muestras con Li, esta reduccién no ocurriria dado que el metal alcalino estabiliza
el Mo™*® probablemente por la formacién de molibdatos.

Con respecto al segundo pico de RTP evoluciona cuando la rampa de
temperatura ya ha concluido y no es afectado por la presencia de Li. La temperatura en
este segundo pico es alrededor de 985 K para todas las muestras y no se observan
cambios de drea significativos.

En la Tabla 8.9 se presentan los datos de consumo de H, y la variacion en el
nimero de oxidacién promedio, AON. Estos valores estdn indicando que la reduccion ha
progresado mayoritariamente a Mo** y que el grado de reduccién global es sélo
ligeramente afectado con la adicion de Li.

Con fines comparativos se examiné por reduccion térmica programada Li,MoO,
puro (Aldrich). El espectro, que se representa en la figura 8.19, exhibe un pico de
reduccién con un méaximo en 804 K y cuya intensidad es marcadamente inferior a pesar
que la muestra contiene aproximadamente 700 umoles de Mo. Aunque la muestra
cambia de color, de blanco a gris, la reduccién es incompleta, como lo evidencia el
espectro de difracciéon de rayos X de la muestra reducida, el cual presenta las
reflexiones caracteristicas del Li,MoO, (JCPDS 12-763). Este comportamiento revela la
baja reducibilidad del Li,MoO;, en las condiciones de reduccion empleadas y también

sugiere que la adici6n de Li estabiliza el Mo en un estado de oxidacion +6.
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Tabla 8.9. Resultados de reduccién térmica programada de los catalizadores de

13Mo/y-Al,O3+xLi. Consumo de H; y estado de oxidacién promedio.

Muestra Tinax Moles de Mo Molesde H,  Consumo de
presentes en la  consumidos H,
%L1 K muestra. 10° 10° (Wmoles H; AON
por cada 100
umoles Mo)

0 725 7.05 7.80 110.7 2.21
0.3 7176 6.76 7.32 108.3 2.17
0.6 785 6.47 7.81 120.7 2.41
0.9 792 6.58 8.16 124.0 2.48
1.2 800 6.90 8.01 116.1 2.32
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Figura 8.19. Perfil de RTP para el Li,MoO4 puro.
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8.3.2.- Resultados de los ensayos cataliticos

8.3.2.1. Efecto de la carga de Li en catalizadores con 13% MoQj

Los catalizadores conteniendo 13% de MoOj y dopados con distintas cargas de

Li son ensayados en la reaccién de oxideshidrogenacion de propano. Las condiciones de

operacion son indicadas en el Anexo (punto 2). En la Tabla 8.10 se resumen los

resultados obtenidos en el rango de temperaturas comprendido entre 723 y 823 K.

Tabla 8.10. Resultados cataliticos en la ODH de propano sobre 13Mo/y-Al,O3+xLi

Muestra T.K Roy% X% Sy % Zcoz Sco% S % Y3 %
b

13Mo/y-ALO; 723 362  13.6 324 270 406 - 44
773 797 285 266 282 442 10 7.6
823 999 362 251 257 472 20 9.1

13Mo/y-AlL O3+

0.3%Li 723 96 59 661 90 249 — 39
773 344 162 461 161 377 - 15
823 836 322 279 202 496 14 90

13Mo/y-AL O+

0.6%Li 723 52 38 723 95 182 - 27
773 237 121 515 141 344 — 62
823 655 264 339 202 451 07 89

13Mo/y-AlLOs+

0.9%Li 723 33 28 795 87 118 — 22
773 114 78 690 109 200 - 54
823 472 208 425 190 385 - 88

13Mo/y-AlOs+

12%Li 723 20 19 843 97 60 -— 16
773 83 59 746 152 102 - 44
23 323 149 476 206 318 - 7.1
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La adicion de Li afecta la performance del catalizador y la distribucién de
productos. Resulta muy interesante el incremento en la selectividad a propileno
observado para el rango de conversiones que va entre 0 y 20 %. Este comportamiento,
que se ilustra claramente en la figura 8.20, puede ser atribuido a: (i) una menor
velocidad de formacién de productos de craqueo como consecuencia de la disminucién
de acidez y probablemente a la estabilizacién de Mo*®; (i1) a una disminucién en la
selectividad a los productos de combustién, favorecida por la mayor concentracion de

sitios basicos.
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Figura 8.20. Selectividad a C3Hg versus la conversion de propano sobre el catalizador

13Mo/y-Al,O3+xLi. ox=0.0; ¥ 0.3; A 0.6; © 0.9; m 1.2 % Li.

Con respecto a la selectividad a COy, puede sefialarse una diferencia importante.
En el catalizador sin dopar, la selectividad a CO, es pricticamente constante e
independiente de la temperatura (varia entre 25.7 a 28.2%) mientras que en los
catalizadores dopados es siempre menor, variando entre 9 y 20 % con la conversién.
Esto permite suponer que en presencia de litio, la combustion directa de propano a CO;

(ky), resulta penalizada siendo probablemente la reaccion consecutiva CO + Y2 O, —

CO;, la fuente principal de di6xido de carbono.
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Excepto para la mayor carga de Li, la selectividad a CO es siempre mds grande
que la selectividad a CO,, pero aquélla decrece muy rapidamente con el incremento de
la relacion Li/Mo. Este comportamiento estd de acuerdo con el menor consumo de O,,
Rz %.

Con respecto a la selectividad a C, se observa que, en los catalizadores dopados
con Li, la misma decrece a tal punto que cuando la carga de Li es mayor a 0.6 % no se
detecta su formacion en el rango de temperatura ensayado.

En relacion a la actividad catalitica, la adicion de Li produce una penalizacién de
la misma como se ilustra en la figura 8.21. Este es un resultado esperado debido a las
propiedades basicas del litio; en todos los casos la disminucién de la actividad es mayor
que la que genera el calcio. Esto también resulta 16gico debido a que a igual % en peso
de dopante, la concentracion atémica de Li es marcadamente superior como
consecuencia de los pesos atdmicos (PMcg, = 40 g mol™!, PM;; = 7 g mol"). La
conversion de propano decrece a medida que aumenta la concentracion del dopante, es

observado en todo el rango de temperaturas y no puede ser atribuida a la disminucion en

la superficie BET.
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Figura 8.21. Influencia de la carga de Li en la conversion total de propano sobre

catalizadores 13Mo/y-Al,Os+xLi.
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En el punto 6.4. se discutié sobre la importancia de los sitios dcidos de Brgnsted
en la activacién del alcano. El comportamiento observado en la reaccién de ODH sobre
los catalizadores dopados con Li aporta nuevas evidencias al respecto. Los resultados de
caracterizacion indican que la adicién de Li disminuye la concentracion de estos sitios,
seguramente debido a la reaccién del catidon alcalino con las especies Mo para formar
molibdatos de litio, llevando a una disminucién en la conversién de propano. Un
comportamiento similar fue reportado por Courcot y colab. [16] trabajando sobre
catalizadores de V,0s/TiO, dopados con potasio. La presencia de K reemplaza sitios
dcidos de Brgnsted eliminando la ruta no-selectiva de oxidacién sobre centros 4cidos y
decreciendo la actividad total.

Los cambios inducidos en el catalizador por la adicién de Li serian los
responsables del diferente comportamiento catalitico. En particular el Li modifica la
concentracion de sitios activos para la oxideshidrogenacién de propano. Esto se pone
claramente de manifiesto por la dependencia de la conversion total de propano con la
temperatura a partir de la cual puede ser estimada una energia de activacién aparente
para la reaccion. Estrictamente hablando la energia de activacion solo puede ser
derivada de los constantes especificas de velocidad. Sin embargo, en muchos trabajos de
reacciones heterogéneas catalizadas [17], los valores derivados de graficos de la
dependencia de la conversion con la temperatura son considerados como una medida de
la energia de activacion aparente, reconociendo el limitado significado de estos valores.
En la figura 8.22 se muestran estos graficos, tipo Arrhenius. Como puede verse las
rectas son practicamente paralelas. La energia de activacion aparente en el rango de
temperaturas comprendido entre 723 y 823 K es constante e independiente del
contenido de Li. En el caso del catalizador sin dopar, si se tiene en cuenta que ¢l valor
de conversidn a 823 K esta subevaluado (en esta condicién el consumo de O, es cercano
al 100%) también se obtiene una recta de pendiente similar. El valor de la energia de
activacién aparente es de 20-23 Kcal mol Su constancia indicaria que la adicién de Li
no modifica el mecanismo de reaccién sino que afecta principalmente el parametro A de
Arrhenius (k = A exp (-E/RT)) el cual estd vinculado principalmente con la
concentracién de los sitios.

A pesar de la menor velocidad de activacién de propano de los sistemas dopados
con litio, resulta muy importante sefialar la mayor selectividad a propileno en la zona de

conversiones entre 0 y 20 %. Esto conduce a rendimientos a olefinas bastante

194




Influencia del agregado de Calcio y Litio — Capitulo VIII

superiores, para un mismo nivel de conversion, en los sistemas dopados con respecto a

los no modificados, tal como surge del andlisis de los datos presentados en la tabla 8.10.
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Figura 8.22. Graficos de Arrhenius. 0 0.0; ¥ 0.3; A 0.6; © 09; m 1.2 % Li.

8.3.2.2- Efecto de la secuencia de impregnacion del Li en la performance catalitica

Como se menciond anteriormente se prepararon catalizadores con 3 y 13 % de
MoOj; e igual carga nominal de Li (0.6 %), por deposicion de Mo sobre y-Al,O3 dopada
con Li o por adicion del Li después de la impregnacion del Mo sobre la aliimina, con el
objeto de estudiar la influencia de la secuencia de impregnacion del dopante.

Los resultados cataliticos son mostrados en la Tabla 8.11. Independientemente
de la secuencia de impregnacion, la adicién de Li lleva a una disminucién de la
actividad catalitica siendo este efecto mds marcado en los catalizadores con alta carga
de Mo. Si bien para realizar una correcta evaluaciéon de la influencia del Li en la
selectividad a propileno seria necesario que ésta fuera comparada a isoconversion,
puede observarse una mejora en selectividad en los catalizadores dopados con baja

carga de Mo. La secuencia de incorporacion de Li también parece afectar ligeramente la
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selectividad a la olefina. Puede observarse que a 773 y 823 K, la selectividad a
propileno es mayor para (3Mo/y-Al,O3)+Li que para 3Mo/(y-Al,O3 + Li) con un nivel
de conversion mayor. Esto podria indicar que el agregado de Li, con posterioridad a la
impregnacién con molibdeno, afecta la distribucién de especies Mo sobre el soporte,
debido probablemente a que parte de estas especies se disuelven durante la preparacion,
como consecuencia del pH alcalino de la solucién de Li. Cuando la carga de éxido de
Mo es de aproximadamente 13% en peso, el comportamiento catalitico de los

catalizadores dopados es comparable independientemente de la secuencia de

impregnacion.

Tabla 8.11. Influencia de la secuencia de incorporacién de Li (0.6% en peso) sobre la

reaccion de oxideshidrogenacion de propano.

Muestra T X Sc3 Scoz Sco Scr Ycs
K % % Yo Y% % %
3Mo/y-Al, O3 723 3.5 594 17.4 23.1 ——— 2.1

773 129 271 276 434 19 35
823 255 253 320 396 31 64
IMo/(y-ALOs+0.6Li) 723 23 569 431 - - 13
773 105 315 308 358 19 33
823 223 299 324 346 31 67
(GMo/-ALO)+0.6Li 723 22 588 412 - - 13
773 114 339 243 398 20 3.9
823 249 314 284 360 43 738
13Mo/y-AlL 05 723 136 324 270 406 - 44
773 285 266 282 442 10 7.6
823 362 251 257 472 20 9.1

13Mo/(y-ALOs+0.6Li) 723 38 723 95 182 - 27
773 121 515 141 344 - 62
823 264 340 202 451 07 9.0
(13Mo/-AlL,O)+0.6Li 723 3.1 725 78 197 - 22
773 124 515 109 375 - 64

823 266 352 194 450 0.5 9.4
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8.4.- Conclusiones parciales

Los catalizadores de Mo/y-Al,O3 fueron dopados con Ca y Li, cationes capaces
de promover propiedades basicas. En lo que respecta a los catalizadores modificados

por calclo, las principales conclusiones que surgen son:

-El agregado de Ca modifica las propiedades estructurales superficiales de los
catalizadores Mo/y-Al,03, dando lugar a la formacién de CaMoQO, determinado por
DRX; quedando especies superficiales del tipo MoO, altamente dispersas sobre este
molibdato. Los cambios estructurales generados por el agregado de calcio también
fueron determinados por RD, verificindose un aumento en la concentracién de especies

tetraédricas.

-Con respecto a las propiedades cataliticas de los sistemas a base de molibdeno dopados
con calcio, se observé que las modificaciones de la fase activa que sugieren los cambios
mencionados previamente, conducen a una menor capacidad de activacion de la
molécula de propano, sin que, por otra parte, la selectividad a propileno resulte

promovida.

Los mayores cambios fueron observados en los catalizadores dopados con litio,
por lo cual una caracterizaciéon mds profunda fue realizada. Los principales efectos de su

adicion fueron:

-El dopaje con Li de catalizadores Mo/y-Al,O3 lleva a una importante pérdida en la
superficie especifica de los materiales estudiados, lo que probablemente genera una
ligera disminucién de la dispersién y una caida en la concentracion por unidad de masa
de las especies Mo superficiales. Los cambios texturales y morfoldgicos producidos por
el dopado con Li son claramente visibles por microscopia electronica de barrido,

estando seguramente relacionados con la fusién del LiOH.

-Los resultados de las caracterizacions por DRX, RD, Raman y TPR dan cuenta de la
formacion de especies del tipo molibdatos, las que no pudieron ser precisamente

identificadas, pero cuya existencia es indudable. La banda correspondiente al Lijs
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determinada por XPS, parece estar de acuerdo con la coexistencia de distintas especies

de Li con molibdeno en diferente coordinacidn.

-La caracterizacion por TPR indica una mayor dificultad en la reducibilidad de las
especies de molibdeno oxidadas, lo que da cuenta de una estabilizacién del Mo*®
superficial. Estos resultados junto a la disminucién de la concentracién de sitios acidos
superficiales (probablemente Brgsnted), permiten explicar la menor capacidad mostrada

en la activacion del propano.

-Los similares valores de energias de activacion aparente obtenidos para los diferentes
sistemnas cataliticos, dopados y no dopados, sugieren que el efecto del Li es modificar la
concentracion de sitios activos sin cambiar el mecanismo fundamental de las

transformaciones realizadas.

-La presencia de Li conduce a un aumento en la selectividad a propileno para
conversiones menores al 20 %, debido a: (i) una disminucién en los productos de
combustidn, favorecida por la mayor concentracion de sitios basicos, (ii) una inhibicion
en la formacién de productos de craqueo, promovida por la menor concentracién de
sitios 4cidos. Este aumento en la selectividad a propileno conduce, a pesar de la menor
actividad catalitica encontrada, a rendimientos a olefinas bastante superiores en los
sistemas dopados con Li con respecto a los no dopados, para un mismo nivel de
conversion (0 < X < 20 %), lo que da lugar a un catalizador a tener especialmente en

cuenta en futuras aplicaciones.
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CAPITULO IX

9.1.- Introduccion

Los catalizadores Mo/y-Al,O5 estudiados en los capitulos V y VI resultaron
activos en la reaccién de oxideshidrogenacién de propano con selectividades a
propileno cercanas a 25 % a niveles de conversion de real interés. En el capitulo anterior
se discutio el efecto de la adicion de Ca y Li a un catalizador base conteniendo 13 % de
MoO; mientras que en el presente capitulo, se estudia la influencia del agregado de
antimonio y cromo, siempre con el objeto de alcanzar un profundo conocimiento de las
propiedades fisicoquimicas del sistema catalitico y de sus relaciones con la actividad-
selectividad en la reaccién bajo estudio.

En primer lugar, se presentan y discuten los resultados de caracterizacién y
actividad catalitica de los catalizadores Mo/y-Al,O3 dopados con Sb. Se ha establecido
que el Sb es un importante elemento en los catalizadores para reacciones de oxidacién
parcial y amoxidacion, tales como V-Sb-O, Sn-Sb-O, Mo-Sb-O, Fe-Sb-O, Re-Sb-O [1,
2]. La gran mayoria de las publicaciones referidas al empleo de Sb en reacciones de
oxidacion parcial tratan sobre sus propiedades sinergéticas [3].

En segundo lugar, se describen los resultados empleando los catalizadores de
Mo/y-Al,03 modificados con Cr. El 6xido de cromo ha sido utilizado como promotor de
catalizadores de VMgO en reacciones de oxidacién de parafinas livianas [4- 6].
Bhattacharya y colab. [4] han reportado un importante efecto promotor en el caso de la
oxideshidrogenaciéon de n-butano, mientras que no fue significativo para el caso de
propano. Sin embargo, Blasco y colab. [5] observaron un efecto negativo tanto en la

conversion de n-butano como en la selectividad a olefinas.

9.2.- Influencia del agregado de antimonio

En el capitulo IV (punto 4.5) se describe el método de preparacién de los
catalizadores de Mo soportado en y-Al,O3; modificada con distintas cargas de Sb. Como
ya se menciond, la cantidad de Sb adicionada al soporte fue 3, 5y 7 % P/P mientras que

la carga de Mo fue de 13 % en MoOs, aproximadamente.
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Figura 9.1. Patrones de difraccién del soporte modificado (a) y-Al,03+3Sb; (b) y-
Al,O3+5Sb.
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Figura 9.2. Patrones de difracciéon de los catalizadores (a) 13Mo/y-Al,03+3Sb; (b)

13Mo/y-Al,03+58b; (¢) 13Mo/y-Al,O3+7Sb.
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A continuacién se presentan los resultados de la caracterizaciéon de estos

catalizadores y de su performance catalitica en la oxideshidrogenacién de propano.

9.2.1.- Caracterizacion de los catalizadores Mo/y-Al,O3+Sb

9.2.1.1. Superficie especifica BET

En la Tabla 9.1 se muestran los valores de superficie especifica BET para los
soportes modificados y los catalizadores. Después de la incorporacién de Sb, y a medida
que aumenta la carga, tanto los soportes como los catalizadores experimentan una
progresiva disminucion en la superficie especifica cuando ésta es expresada por gramo
de muestra. Igual que en el caso de los catalizadores libres de dopante, al expresar la
superficie por gramo de soporte los valores de Sggr son practicamente constantes
sugiriendo que el MoO; contribuye a la masa del catalizador, cubriendo parcialmente la

superficie del soporte.

Table 9.1. Influencia de la carga de Sb en la superficie especifica BET de los
catalizadores 13Mo/y-Al,O:s.

Muestra SBET, SBET,
M? goot” m” eoporte

13Mo/y-Al, O3 166.0 190.0
13Mo/y-Al,03+3Sb 141.8 162.4
13Mo/ y-Al,03+5Sb 137.7 157.7
13Mo/ y-Al,O3+7Sb 125.6 ----
v-Al,O3 184.6 ----
v-Al,0O3+3Sb 160.2 -——-
v-Al,03+5Sb 166.3 -—--

9.2.1.2. Difraccion de Rayos X

En las figuras 9.1 y 9.2 se ilustran los patrones de difraccion de los soportes
modificados, y-Al,03+3Sb y y-Al,03+5Sb, y de los catalizadores conteniendo 3, 5y 7
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% de Sb, respectivamente. En todos los casos s6lo se observan las lineas de reflexién de
Y-AlO; con picos intensos a 26 = 45.8°, 67° y 37.6° (JCPDS 10-425) y no se detectan
picos que puedan ser asignados a compuestos del tipo Sb-Al, Mo-Sb y Mo-Al. En
literatura se reporta la formacién de AISbO4 en muestras de y-Al,O3; dopadas con 30%
P/P de 6xido de antimonio cuando son calcinadas a 1173 K [7]. En nuestro caso la
temperatura de calcinacién es marcadamente inferior (873 K) de manera que es

probable que la formacién de AISbO, sea evitada.

9.2.1.3. Reflectancia Difusa

En la figura 9.3 se muestran los espectros de reflectancia difusa de las muestras
dopadas con Sb y del catalizador base. Hasta 5 % de Sb, se observa la banda de
absorcion a 220 nm y una banda ancha por encima de 260 nm hasta 350 nm. Todos
estos espectros son indicativos de la presencia de especies tetraédricas y octaédricas, tal
como se discutié cuando se analizaron los catalizadores de molibdeno soportados libres
de dopantes. Para la muestra con 7 % de Sb, el espectro presenta una banda a 220 nm,
una banda débil a 250 nm y luego, el espectro se suaviza, lo cual lleva a pensar en
cambios mads significativos en la distribucién de especies Mo, en particular una

importante disminucién en la fraccion de especies octaédricas.

u.a.

200 250 300 350 400

Figura 9.3. Espectros de Reflectancia Difusa de los catalizadores dopados con Sb.(a)

13Mo/y-Al,03; (b) 13Mo/y-Al,03+3Sb (c) 13Mo/y-Al,03+58b; (d) 13Mo/y-Al,O3+7Sb.
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9.2.1.4. Microscopia electrénica de Barrido

La morfologia de los catalizadores frescos dopados con Sb es examinada por
Microscopia Electrénica de Barrido con magnificaciones entre 2000 y 10000. Todas las
muestras, presentan la misma apariencia, con particulas de distintos tamafios y de
formas irregulares. No se detectan cambios en la estructura del soporte la cual
corresponde a ¥-Al,O3 y en las distintas regiones observadas no son visibles particulas
de MoOs ni de 6xidos de antimonio (Sb,Os, Sb,Q4, Sby03). La composicién no fue tan
homogénea como la observada en los catalizadores impregnados libre de Sb y se
observo alguna relacién con el tamafio de particulas. Asi, el anélisis EDAX determiné
que la relaciéon porcentual de Al,03/MoQO3/Sb,Os es diferente entre las particulas
grandes y las pequefias. Estos resultados son comparados en la Tabla 9.2 observandose
que en las particulas grandes el % de Sb,Os es siempre menor al determinado en las
particulas pequefias. También se observd esta heterogeneidad en la composicién sobre

el soporte dopado con 7 % de Sb.

Tabla 9.2. Composicion dada por EDAX de los catalizadores 13Mo/y-Al,O4

modificados con antimonio.

Muestra Composicion Al,03/Mo0O3/Sb,0Os Composiciéon
Particulas pequefias Particulas nominal expresada
grandes en
% Sb,0s
13Mo/y-Al,03 86.0/14.0/0.0
85.0/15.0/0.0 0.0
13Mo/y-Al,03+3Sb  82.7/14.2/3.1 82.2/14.8/3.0 4.0
82.2/14.2/3.6 81.3/16.4/2.3
13Mo/y-Al,03+5Sb  79.3/13.3/7.4 81.5/13.7/4.8 6.6
77.2/12.2/10.6 81.5/13.7/4.8
13Mo/y-Al,O3+7Sb  74.2/12.3/13.5 75.2/14.5/10.4 9.3
69.7/11.8/18.5 80.4/11.9/7.7
v-Al,O3+7Sb 93.4/0.00/6.6 9.3
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Estos resultados indican que a medida que se agrega antimonio, se manifiesta un
proceso de segregacién que no resulta tan importante como para modificar las
propiedades texturales, tal como surge del parrafo anterior, pero que resulta evidente por

microscopia de barrido/EDAX.
9.2.1.5. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X

En las figuras 9.4 a 9.9 se muestran los espectros de XPS de los catalizadores
13Mo/y-Al,O3 modificados con Sb, frescos y después de ser usados en la reaccion de
ODH, juntamente con sus correspondientes espectros deconvolucionados. Para todas las
muestras los espectros se encuentran bien resueltos en las regiones analizadas: Mosy,
Sbig, O1s y Aly,. Para el caso del Sb existe una superposiciéon de la banda
correspondiente al Oy al Sbsgs;, por 1o cual sélo se reporta la sefial correspondiente al
Sbsgsn. Para el resto de los elementos, los criterios adoptados para el ajuste son los
mismos que para los catalizadores xMo/y-Al,O3 mencionados en el capitulo V (punto
5.3.4.4).

Los resultados de los ajustes de los espectros de XPS son compilados en la
Tabla 9.3. La energia de enlace para el Al,, tomado como referencia fue fijada en 74.5
eV y en todos los casos el fwhm estuvo en el rango de 2.1-2.3 eV En todos los
catalizadores frescos modificados con Sb, el Mo se encuentra como Mo*® con una
energia de enlace para el Mojsgsy Y Mosgsn de 233.0 y 236.1 £ 0.1 eV, respectivamente.
XPS no es el método ideal para determinar el estado quimico del Sb [8] dado que la
diferencia en la energia de enlace para el Sbiq3/; entre Sb*? y Sb** es solo de 0.7 eV No
obstante, en literatura se han reportado valores de energia de enlace para el Sb,0Os de
539.9-540.0 eV y para el Sb,Os de 540.8-541.2 eV [9, 10]. En los catalizadores frescos,
la energia de enlace para el Sbsgs; es de 541.0 £ 0.1 eV, lo cual indicaria que el Sb*’ es
predominante en la superficie catalitica.

En los catalizadores usados conteniendo 3 y 5% de Sb, para ajustar mas
correctamente los datos experimentales correspondientes a la banda 3d del Mo, fue
necesario considerar dos dobletes. Uno asignado a Mo*® (Ep Mosgsio= 233.0 £ 0.1 eV) y
otro a Mo*’ (Ep, Mosgsp= 232.0 £ 0.1 eV ). Esto es indicativo de una parcial reduccién

del molibdeno hexavalente en condiciones de reaccion.
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Tabla 9.3. Energias de enlaces obtenidas por ajuste de las sefiales de XPS y relaciones

atomicas de los catalizadores xMo/y-Al,O3+Sb

%Sb Estado Energia de enlace, eV Mo,i/Al,, Sby/Moyy Sbi/Aly,
Mosssn MOsgs, fwhm Sbsgsn fwhm
0 F 2364 2332 23 - ---- 0.099 -
U 2365 2334 26 - - 0.093 -

235.6 2324 2.6

3 F 236.0 2329 24 5409 2.2 0.077 0.852 0.066
236.1 233.0 23 5410 20 0.076 0.594 0.045

235.1 2320 2.0 5402 2.1
5 F 236.2 2331 22 5410 2.1 0.095 1.04 0.099
U 236.2 2331 21 5410 19 0.084 0.74 0.062

235.1 231.9 5402 19
7 F 236.2 233.1 22 541.1 2.1 0.109 1.375 0.151
U 236.1 2329 22 5410 2.1 0.101 1.102 0.111

5402 19

F: muestras frescas; U: muestras usadas en la reaccién de ODH.

Para el Sbigsn, también se considerd la presencia de distintas especies, Sb*? y
Sb*’, siendo sus energias de enlace 540.2 y 541.0 eV, respectivamente.

Si comparamos la banda XPS para Mosq del catalizador usado libre de dopante
con aquéllos correspondientes a los catalizadores conteniendo Sb, se observa que en el
catalizador libre de Sb, la fraccién de especies Mo* es notablemente mayor que en los
catalizadores contenidendo dopante. En la Tabla 9.4 se presentan estos porcentajes, los
que dan cuenta que en los catalizadores usados sin dopar, aproximadamente el 40 % de
molibdeno se encuentra como Mo+5, mientras que en los catalizadores con antimonio
este porcentaje cae a menos del 20 % y précticamente cero, para 3-5% y 7 % en Sb,
respectivamente. Gaineaux y colab. [11] sobre un estudio del estado de oxidacién del
Mo en presencia de a-Sb,O4 en la reaccion de deshidratacién de 2-butanol asistido por

O, y en la oxidaciéon selectiva de isobuteno encuentran un efecto similar, y lo

interpretan mediante especies “spillover” producidas por a-Sb,O4 que participan en la
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etapa de reoxidacion de las especies Mo, llevando a una estabilizacién de un estado mas
oxidado.

Con respecto al grado de reduccién de las especies Sb, se puede ver en la Tabla
9.4 que es cercano al 40% e independiente de la carga de Sb.

Si se consideran los cambios en la relacién Mo34/Al,, dada por XPS y mostrada
en la Tabla 9.3, como un indicador de los cambios de dispersién del molibdeno, puede
verse que la adicién de 3% de Sb al catalizador base produce una disminucién de la
dispersion de aproximadamente 20 % (de 0.099 a 0.077 para el catalizador fresco sin y
con Sb, respectivamente), pero no hay una clara tendencia con la carga de Sb. Ademas,
estos valores permanecen pricticamente sin cambios después de reaccion, a diferencia

de las relaciones Sb3/Mosg y Sbig/Alyp,.

Tabla 9.4. Porcentajes de Mo y Sb en distintos estados de oxidacién después de

someter a las muestras a la reaccion de oxideshidrogenacién de propano.

Contenido de  Abundancia relativa % Estadode  Abundancia relativa %

Sb Mo™’ Mo+ oxidacién e e
%P/P promedio Mo

0 39.6 60.4 560 - -

3 18.3 81.7 5.84 40.2 59.8

5 19.0 81.0 5.81 39.4 60.5

7 - 100.0 6.00 41.4 58.6

Para determinar las razones por las cuales estas relaciones decrecen después de
ser sometidos a reaccion, se consideraron las intensidades de las bandas de XPS para
molibdeno, aluminio y antimonio, fresco (Mog, Alg, Sby) y usado (Mo,, Al,, Sby),
respectivamente, y se estimaron las siguientes relaciones Sb,/Sby, Mo,/Moy, Al/Alf las
cuales son mostradas en la Tabla 9.5. Como puede verse, las relaciones Mo,/Mos y
Al/Alf practicamente permanecen sin cambios, con excepcion del catalizador con 7%
de Sb. Sin embargo, la relacién Sb,/Sby es inferior a la unidad y su valor depende de la
carga de Sb. El conjunto de estos resultados revelan claramente una importante

interaccidon Mo-Sb, con dos efectos indudables aportados por el Sb: (i) en condiciones
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Tabla 9.5. Relacién de intensidades de las lineas Sbigs, Aly, y Mosq para las muestras

frescas y usadas en la reaccion de ODH

Contenido de Sb Sb,/Sbs Al/Alg Mo,/ Mox
(%P/P)
0 ---- 1.0 0.91
3 0.684 0.99 0.98
5 0.715 1.0 1.0
7 0.868 1.17 1.1

de reaccion la fase activa sufre un proceso dindmico de reestructuracién que se traduce
por una falta de estabilidad; (ii) la atmdsfera reductora de la mezcla reactiva lleva a una
reduccion de ambos 6xidos, de molibdeno (hexavalente a pentavalente) y de antimonio
(pentavalente a trivalente), detectdndose una mayor dificultad en la reducibilidad del
molibdeno con respecto al catalizador libre de antimonio (el Sb lleva a una mayor

estabilidad del Mo*®).

9.2.1.6.- Espectroscopia Raman

La incorporacién de dopantes a los catalizadores puede provocar modificaciones
en los espectros Raman, manifestindose a través de corrimientos y/o ensanchamientos
de las bandas principales e incluso la aparicién de nuevas sefiales correspondientes a
vibraciones de los enlaces metal-O. En la figura 9.10 se grafican los espectros para las
muestras con 0, 3 y 7% de Sb. En el espectro Raman de la muestra sin Sb aparecen,
como ya se menciond, dos bandas a 1001 y 867 cm’' correspondientes a los enlaces
Mo=0 y Mo-O-Mo, respectivamente. Con la adicién de Sb habria un corrimiento de la
banda a 1004 cm™ y un crecimiento de la banda a 993 cm’' a expensas de la banda a
1004 cm™ Si bien puede concluirse que esta técnica no permite precisar la interaccién
Mo-Sb, los resultados obtenidos son compatibles con la existencia de una interaccion

especifica entre ambos elementos.
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Figura 9.10.- Espectros Raman de los catalizadores 13Mo/yAl,O; frescos dopados con

Sb, en condiciones deshidratadas.

9.2.1.7.- Descomposicion de alcohol isopropilico

También en este caso las propiedades 4cido base de las muestras dopadas con Sb
son estudiadas mediante la descomposicion de IPA. Las condiciones experimentales y
mas detalles de la técnica se mencionan en el Anexo (punto 4.9). En la Tabla 9.6 se
muestran los resultados cinéticos entre 433 y 473 K. En todas las muestras, los
productos de reaccion fueron: propileno, di-isopropil éter y acetona. Los datos de
actividad indican que la reaccion de descomposicion de IPA sobre los catalizadores
modificados con Sb a bajas temperaturas no son sustancialmente afectados por la
presencia del dopante. La disminucion de actividad catalitica podria parcialmente ser
explicada por el descenso de superficie especifica. Igual que en la muestra sin dopar la
reaccién de deshidratacion a propileno es la mds importante aunque de un andlisis de los
rendimientos no se observan diferencias significativas con el aumento de la carga de Sb.
No hay una correlacidn clara en los rendimientos a acetona y a di-isopropiléter con la
carga de Sb. En este caso es muy importante recordar las heterogeneidades observadas
en los andlisis microscopiayEDAX, lo que puede llevar a la modificacién de las
propiedades 4cido-base superficiales, las que ligadas a efectos de compensacién pueden

ser la causa de la falta de correlacién manifestada.
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Tabla 9.6 - Datos cinéticos de la reaccién de descomposicién de isopropanol sobre los

catalizadores 13Mo/yAl,03+xSb.

Catalizador T,K X% Y% Ya% Y% Sp% Sar% Sg%
13Mo/y-Al,04 433 123 93 1.3 1.7 758 10.6 13.6
453  27.8 21.2 2.2 43 763 8.1 15.6
473 679 563 3.9 777 829 5.7 11.4
13Mo/y-Al,O3+3Sb 433 130 94 1.8 1.8 722 142 136
453 240 194 2.0 25 809 85 10.6
473 474 39.0 4.1 42 824 8.8 8.8
13Mo/y-Al,O3+5Sb 433 145 9.6 2.1 27 665 1477 188
453 248 182 3.0 36 732 120 147
473 524 420 5.0 54 80.1 95 10.3
13Mo/y-Al,O3+7Sb 433 148 99 2.3 25 673 154 172
453 249 17.6 3.5 37 708 142 150
473  49.6 399 4.8 49 804 9.7 9.9

W/Fpa= 134 g h mol! X: conversion, Y: rendimiento, S: selectividad. Subindices: P, propileno; A,

acetona; E, di-1sopropiléter
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Figura 9.11.- Influencia de la carga de Sb en la reaccion de descomposicion de alcohol

isopropilico sobre catalizadores 13Mo/yAl,O3. Temperatura de reaccion: 433 K.
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En la figura 9.11 se muestra el efecto de la carga de Sb sobre la velocidades de
formacidn de propileno, rp, y de acetona, ra a 433 K. En todas las muestras la velocidad
de deshidratacion a propileno predomina indicando la naturaleza 4cida de las muestras.
Ambas velocidades aumentan con la carga de Sb sugiriendo cambios en la acidez y en
la basicidad superficial. Del anilisis de estos datos, surge que los cambios en la
basicidad global serian mds importantes que los cambios en la acidez global. La rp
aumenta un 7 % mientras que ra lo hace un 77 % cuando el contenido de Sb varia de O a
7 % en peso. El incremento en la actividad deshidratante sugiere que la adicion de Sb
genera una acidez adicional o modifica ligeramente la existente. La presencia de sitios
dcidos del tipo [Al-O-Sb]" son reportados en literatura [12]. Sin embargo, tal como se
menciond, estos datos son globales y debido a la heterogeneidad de la superficie
catalitica, las conclusiones extraidas de los ensayos IPA, deben ser tomadas en el marco

de las limitaciones indicadas.
9.2.1.8.- Reduccion térmica programada

En la figura 9.12 se muestran los perfiles de reduccion térmica programada de
los catalizadores de Mo modificados con Sb, los cuales dependen de la carga de Sb. El
perfil de RTP para el catalizador conteniendo 3% de Sb presenta dos picos de reduccion
bien resueltos y es similar al del catalizador base sin dopar. El primer pico aparece en el
rango de temperaturas en que la reaccién de oxideshidrogenacion es llevada a cabo
(673-823 K). La temperatura en el méaximo, Tmax, se encuentra desplazada a mayor
temperatura (de 725 K en el catalizador sin Sb a 743 K cuando se le adiciona 3 % Sb).
Este comportamiento indica una disminucién en la reducibilidad de las especies
superficiales en concordancia con la mayor estabilidad del Mo™ en presencia de Sb
como se observé por XPS. A medida que aumenta la carga de Sb se observa la aparicion
de nuevos picos. Por XPS se determiné que en los catalizadores frescos, el antimonio se
encontraria mayoritariamente en estado de oxidacién +5 y que después de ser sometidos
a la reaccién de ODH, las especies Sb sufren una reduccion Sb*— Sb** La intensidad
del pico a 825 K aumenta con el contenido de Sb, de manera que este pico puede ser

asignado a la reduccién de estas especies.
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Figura 9.12. Perfiles de reduccién por H; de los catalizadores 13Mo/y-Al,O3 dopados
con Sb.

Evidencias de esta reduccion se logra al someter el soporte modificado con 5y 7
% de Sb, libre de Mo, a las mismas condiciones de reduccién en H,. Como se ilustra en
la figura 9.13 los perfiles de RTP presentan un pico bien resuelto con un méximo en 825

K y cuya intensidad aumenta con la carga de Sb.
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Figura 9.13. Perfiles de reduccién por H, de y-Al,O3 modificada con Sb.

Asumiendo que el H, es consumido para la reaccion estequiométrica

Sb,0s + hH, — Sb,O0s., + h H,O
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donde h representa el consumo de H,, expresado en mol Hy/mol Sb,Os, la valencia de

antimonio viene dada por

Vsb=5-h

En la tabla 9.7 se muestran los consumos de H, y el estado de oxidacién
alcanzado después de RTP (calculado con la expresién anterior), para los soportes
modificados, con lo cual es 16gico asumir que la reduccién transcurre mayoritariamente
de Sb*— Sb*?

La interpretacion de los perfiles de RTP de los catalizadores conteniendo Mo y
Sb no es directa y una asignacién inequivoca de los picos de reduccidn a una secuencia

de etapas de reduccion es compleja.

Tabla 9.7. Consumo de hidrégeno y estado de oxidacién promedio final de y-Al,Os

modificada con Sb correspondientes a los espectros de RTP.

Muestra Moles de Sb,Os  Moles de H,

presentes en la consumidos Vs

%Sb muestra 10° 10°
5 1.38 2.57 3.1
7 2.02 3.57 3.2

Como resultado de las diferentes técnicas de caracterizacion de los catalizadores
modificados con antimonio, resulta evidente la complejidad para determinar la
naturaleza precisa de la fase catalitica. Con la informacion disponible, se puede sefialar
lo siguiente:

- Los catalizadores Mo/y-Al,O3+Sb presentan una superficie de naturaleza heterogénea,
con composiciones variables.

- La reducibilidad de las distintas especies Mo se ve afectada por la presencia de Sb,
aumentando el grado de dificultad de este proceso de reduccion.

- La presencia de Sb promueve la formacién de sitios basicos y, en menor medida,

4cidos. Sin embargo, las conclusiones extraidas de los ensayos IPA, deben ser tomadas
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en el marco de las limitaciones indicadas con respecto a la naturaleza heterogénea de las
particulas superficiales.

- La atmosfera reactiva, de naturaleza reductora, promueve la reduccion de antimonio
pentavalente a trivalente, y de molibdeno hexavalente a pentavalente. Los resultados
XPS muestran que la presencia de antimonio tiende a estabilizar a la fase molibdeno
hexavalente con respecto a lo que ocurre con los sistemas a base de molibdeno libres de
antimonio.

-Los resultados RTP muestran que estas especies son reducibles en el rango de
temperaturas en que la reaccién de oxideshidrogenacién es llevada a cabo. El primer
pico de reduccion puede ser atribuido a la reduccién de especies Mo poliméricas,
predominantemente de Mo*® — Mo™. El pico a 825 K corresponde a la reduccién de las
especies Sb*> — Sb*?

- De acuerdo con los resultados XPS, la RTP indica claramente la mayor dificultad en la
reducibilidad del molibdeno asociada con la presencia de antimonio, tal como surge del
desplazamiento de la temperatura maxima del primer pico.

- Los resultados XPS, RTP, Raman e IPA son compatibles con la existencia de una
interaccion especifica Mo-Sb y con un proceso dindmico de reestructuracidn que se

traduce en una falta de estabilidad en condiciones de reaccién (XPS).

9.2.2.- Ensayos de actividad catalitica en la oxideshidrogenacion de propano
9.2.2.1.- Resultados cinéticos

Los catalizadores conteniendo Sb fueron ensayados en la reaccidon de
oxideshidrogenacién de propano. Igual que para los catalizadores libres de Sb, los
productos principales son: propileno, CO, y CO y también cantidades variables de C2.
En ningiin caso se observé la formacion de otros productos oxigenados. Los valores de
conversién (X %), consumo de O, {(Roy %) y selectividad (S; %) a los distintos
productos se muestran en la Tabla 9.8 en el rango de temperaturas comprendido entre
673y 823 K.

La 7y-Al,O3+5%Sb también es ensayada en las mismas condiciones
experimentales, y como puede verse el soporte modificado es capaz de activar la
molécula de alcano, pero la selectividad a propileno es ain mas baja que para la alimina

desnuda. En este caso aparece una elevada selectividad craqueante.
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Tabla 9.8 Resultados cataliticos para la oxidaciéon de propano sobre catalizadores de

13Mo/y-Al,O53+xSb.
Muestra T, K X% Roy% Scz% Scor% Sco% Sco % Ycia
13Mo/y-Al,03 " 673 4.1 9.1 48.1 243 276 --- 2.0
723 139 359 342 261 39.1 06 4.8
773 293 807 274 273 440 13 8.1
813 369 999 252 246 482 2.1 9.3
13Mo/y-Al,03+3Sb 673 2.8 5.0 600 173 226 --- 1.7
723 8.5 170 520 175 305 -- 4.4
773 20.1 464 416 220 352 1.2 8.4
823 373 977 290 239 446 25 10.8
13Mo/y-Al,03+5Sb 673 2.2 4.3 565 200 235 - 1.2
723 8.1 166 519 198 283 - 4.2
773 174 365 477 193 314 1.6 8.3
823 339 858 31.8 238 414 29 10.8
13Mo/y-Al,05+7Sb 673 2.5 4.9 559 198 243 - 1.4
723 7.8 157 514 192 282 1.2 4.0
773 16,7 36.1 456 204 322 1.7 7.6
823 326 820 316 223 433 28 10.3
v-Al,O3+5Sb 673 0.7 3.0 ---- 498 502  --- -—--
723 1.3 5.5 ---- 472 528 - ----
773 5.6 185 104 420 419 5.6 0.6
823 124 360 154 333 414 99 1.9
v-Al, O3 673 n.d.
723 1.6 7.2 -—-- 824 17.1 05 ---
773 104 312 18.6 321 463 30 1.9
823 19.1 558 200 321 432 47 3.8

W/Fc3 = 4720 g, min (mol C;H;)"; X.: conversién de propano; Yc;: rendimiento de propileno, S:

selectividad (*) corresponde a una nueva preparacion

La conversién total de propano disminuye casi linealmente con la carga de Sb y

como es de esperar aumenta con la temperatura, tal como se ilustra en la figura 9.14.

Esta disminucién se puede deber, por una parte ala pérdida de superficie especifica
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Figura 9.14. Influencia de la carga de Sb sobre la conversién de propano

BET vy, por otra parte, a la mayor dificultad en la reduccién del Mo*® en presencia de
Sb.

La selectividad a propileno sigue el patron encontrado en el catalizador base, es
decir decrece a medida que aumenta la conversion de propano. Los valores de
rendimiento a propileno son similares a los del catalizador base pero a menores niveles
de conversiéon. En algunos casos se alcanzan rendimientos elevados, proximos al 11 %,
que lo hacen comparables a los resultados publicados en la literatura sobre los sistemas
con mejores performances. Sin embargo, tal como surge de la tabla 9.8, no aparecen
zonas de mejoras netas en la selectividad, como se observd para el caso de promocion
con litio entre 0 y 20 % de conversion.

Con objeto de hacer la comparacién a isoconversion, se realizaron ensayos
cataliticos a distintos W/Fc3, empleando el catalizador 13Mo/Al,O3+7%Sb, para lo cual
la masa de catalizador fue variada entre 0.2 y 0.7 g. En la figura 9.15 (a) se muestra la
variacién de la conversion total en funcion del W/Fc;. Como es de esperar la conversion
de propano aumenta con W/Fc;. A bajas temperaturas la conversion sigue una relacion
lineal con respecto a la velocidad espacial. Sin embargo, a temperaturas y W/Fc;
mayores se observan desviaciones de la linealidad debido a algin tipo de inhibicién ya
sea por algin producto o porque se alcanzan altos niveles de conversion de oxigeno. En

la figura 9.15 (b) se compara los resultados de conversion para el catalizador
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13Mo/Al,O03+7%Sb con aquéllos obtenidos para el catalizador base, a tres niveles

térmicos. En todo momento, la conversién en el catalizador libre de Sb es mayor,

observandose diferencias muy significativas a 823 K.
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Figura 9.15. Conversién de propano versus W/Fcs (a) 13Mo/y-Al,O3+7Sb; 4823 K; «
793 K; @ 773 K; 0 723 K; m 673 K; (b) simbolos llenos:13Mo/y-Al,03+7Sb; simbolos
vacios 13Mo/y-Al,Os.

En la figura 9.16 se muestra la variacién de la selectividad a propileno con la
conversiéon. Los cambios en conversion corresponden a distintas temperaturas y
distintas masas de catalizador. Se observa que la selectividad decrece desde un valor
inicial cercano a 70% hasta 30% para conversiones mayores del 30%. La influencia de

la temperatura, igual que en el caso del catalizador libre de Sb, no es tan significativa.
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Para todo el dominio de conversiones, la curva selectividad-conversién cae en la misma
zona que la de los sistemas libres de antimonio.

La selectividad a CO es menor a mayor carga de Sb y esta disminucién estaria
vinculada a la mayor basicidad de los catalizadores dopados. La adicién de antimonio
ejerce un efecto inhibidor sobre la combustién consecutiva.

Con respecto a la selectividad a C2, si bien sus valores son bajos en todo el
rango de temperaturas, se observan selectividades mayores en las muestras con Sb
siendo muy significativo para el soporte modificado libre de Mo. Sobre esta muestra se
observa la formacién de metano, de manera que es de esperar también la formacién de

etileno, el cual apareceria conjuntamente con etano.
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Figura 9.16. Variacién de la selectividad a propileno con la conversién de propano.
Puntos vacios: 13Mo/y-Al,O3, puntos llenos: 13Mo/y-Al,O3+xSb, m 7 %;. A 5 %; ® 3 %
Sb.

A partir de los datos de conversién de propano es posible estimar una energia de
activacién aparente o incremento térmico de la reaccion a través de graficos tipo
Arrhenius, los cuales se muestran en la figura 9.17. Como puede verse las rectas son
practicamente paralelas. Una energia de activacion aparente de 20 Kcal mol ™', constante
e independiente del contenido de Sb, es determinada en el rango de temperaturas

comprendido entre 673 y 823 K. Su constancia indicaria que la adicién de Sb no

modifica sustancialmente el mecanismo de reaccién.
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Figura 9.17. Graficos de Arrhenius. o0 O; m 3; ® 5; A 7 % Sb.

9.2.2.2.- Estabilidad catalitica

La estabilidad de los catalizadores dopados con Sb también es investigada, para
lo cual se procede igual que para el catalizador base (Capitulo VI, punto 6.3). Es decir
se realizan dos corridas experimentales consecutivas, sin retirar el catalizador del
reactor y sin ningun acondicionamiento del mismo al iniciar la segunda experiencia. Los
resultados son compilados en las Tablas 9.9. y 9.10 para los catalizadores
13Mo/Al,03+3%Sb y 13Mo/Al,O3+5%Sb, respectivamente. En ambos catalizadores se
observa una pérdida de actividad en el segundo ciclo, la cual se recupera a la
temperatura mas alta. Sin embargo, los rendimientos a propileno son comparables a
aquéllos obtenidos con el catalizador fresco. Para determinar las posibles causas de la
ligera desactivaciéon observada se realizaron, sobre las muestras usadas en reaccidn,
ensayos termogravimétricos de oxidacién a temperatura programada. Detalles de la
técnicas y las condiciones experimentales se describen en el Anexo (punto 4.7.3).

En la figura 9.18 (a) se presenta el diagrama termogravimétrico correspondiente
a la muestra con 3 % Sb. Se observan dos pérdidas de peso importantes, atribuidas a la
eliminacién de humedad y a la combustién de coque. En la figura 9.18 (b) se representa
la derivada de los cambios de peso en funcién de la temperatura, en la cual claramente

se observan dos picos. El primer pico, a 340 K, que corresponde a la desorcién de agua
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Tabla 9.9. Ensayo de estabilidad para el catalizador 13Mo/y-Al,03+3Sb

Estado de la T X Selectividad (%) Y3
Muestra (K) (%) CO CO, C(C2 C;Hg (%)
Fresca 673 2.8 22.6 17.3 --- 60.0 1.7
723 8.5 305 175 --- 52.0 4.4

773 20.1 352 220 1.2 41.6 8.4
823 37.3 44.6 239 2.5 29.0 10.8

Usada 673 1.7 16.1 12.3 -—- 71.6 1.2
723 6.6 22.8 13.4 --- 63.8 4.2
773 18.1 34.2 19.5 1.4 44.8 8.1

823 36.8 45.0 235 24 29.2 10.7

Tabla 9.10. Ensayo de estabilidad para el catalizador 13Mo/y-Al,O3+5Sb

Estado de la T X Selectividad (%) Y3
muestra (K) (%) CO co, (2 Cs;Hg (%)
Fresca 673 2.2 23.5 20.0 - 56.5 1.2
723 8.1 28.3 19.8 - 51.9 4.2
773 17.4 314 19.3 1.6 47.7 8.3
823 33.9 41.4 23.8 2.9 31.8 10.8
Usada 673 1.4 10.4 13.0 - 76.5 1.1
723 52 16.6 10.4 --- 73.0 3.8
773 14.6 27.6 16.8 1.7 53.8 7.9
823 33.1 40.0 22.2 2. 32.1 10.6

mientras que el segundo, a 775 K, corresponde al quemado de carbon. El porcentaje
total de coque quemado a CO, gaseoso es aproximadamente 0.5 %. Mediante
calorimetria diferencial DSC se pudo determinar que el primer pico es endotérmico y el

segundo exotérmico.
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Figura 9.18. (a) Variacién de peso (mg) y (b) derivada de los cambios de peso en

funcién de la temperatura para la muestra 13Mo/y-Al,034+3Sb. Condiciones del ensayo: Masa
de catalizador. 35.08 mg; flujo de aire: 40.0 mL min™'; velocidad de calentamiento: 10 K min™'; rango de

temperaturas: 293-1173 K

Los resultados para la muestra conteniendo 5 % de Sb son mostrados en las
figuras 9.19 (a) y (b). No se observa ningiin pico, en el rango comprendido entre 600 y
1000 K que pueda ser atribuido al quemado de carbon. En la tabla 9.11 se comparan los
valores de % de carbdn para las muestras dopadas y sin dopar, con lo cual se concluye
que el Sb es un fuerte inhibidor de coque. La desactivacion por “fouling” no es la
responsable de la pérdida de actividad observada en el segundo ciclo de reaccion
(Tablas 9.9 y 9.10) sino posiblemente esté asociada, con la inestabilidad de las especies
Sb observada por XPS.

A partir de estos resultados surge que los catalizadores a base de molibdeno
promovidos por antimonio permiten alcanzar rendimientos a propileno que pueden

considerarse aceptables, en relacion a lo que se conoce de la literatura. Sin embargo, a
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Figura 9.19. (a) Variacién de peso (mg) y (b) derivada de los cambios de peso en

funcién de la temperatura para la muestra 13Mo/y-Al,O3+5Sb. Condiciones del ensayo: idem

figura 9.11. Masa de catalizador. 36.0 mg

Tabla 9.11 Temperatura de combustion y % de coque determinados por

Termogravimetria de Oxidacién Programada sobre 13Mo/y-Al,O3+xSb.

Muestra %C T, K
13Mo/y-Al,04 1.0 757
13Mo/y-Al,O3+ 3% Sb 0.5 775
13Mo/y-Al,O3+ 5% Sb 0 -—--
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pesar de la interaccion Mo-Sb manifestada, no se observa un efecto sinergético que
permita resaltar un aspecto trascendente con referencia al sistema a base de molibdeno
libre de dopantes: (i) no aparecen regiones donde se manifieste un neto incremento de la
selectividad en la curva selectividad-conversion; (ii) no resulta promovida la activacién
de la molécula de hidrocarburo, a temperaturas menores que lo que ocurre para 13Mo/y-
Al,Os; al contrario, la velocidad de reaccidn tiende a disminuir, probablemente debido a
una menor reducibilidad de la fase MoQOs; (iii) la presencia de antimonio inhibe la
formacién de coque, pero la fase catalitica muestra una pérdida de actividad entre dos
ciclos sucesivos, debido a la inestabilidad de la misma en presencia de la atmdsfera

reactiva.

9.3.- Influencia del agregado de cromo

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién y de los ensayos
cinéticos para los catalizadores de Mo soportado en y-Al,O3 modificada con distintas
cargas de Cr. El método de preparacién fue descripto en el capitulo IV Como ya se
menciond la cantidad de Cr adicionada al soporte fue 3 y 5 % P/P de Cr. La carga de

Mo en el catalizador base fue de 13 % en MoOj3, aproximadamente.

9.3.1.- Caracterizacion de los catalizadores 13Mo/y-Al,03+Cr

9.3.1.1. Superficie especifica BET

En la tabla 9.12 se muestran los valores de superficie especifica BET para los
catalizadores dopados Cr. A diferencia de lo que ocurre con el Sb, después de la
incorporacién de Cr, los catalizadores experimentan una disminucion en la superficie
especifica cuando ésta es expresada por gramo de muestra, pero no se observa variacion

al aumentar la cargade Crde 3 a5 %.

Tabla 9.12.- Superficie especifica BET de los catalizadores 13Mo/y-Al,O3+xCr.

% Cr 0 3 5
Sger, m° g 166 147.1 148.8
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9.3.1.2. Difraccion de Rayos X

En la figura 9.20 se ilustran los patrones de difraccién de los catalizadores
modificados con 3 y 5 % de Cr. Ademds, se muestra el difractograma para el soporte y-
AlO3+3Cr. En todos los casos se observan las lineas de difraccién mads intensas de -
Al,O3; (JCPDS 10-425) a 20 = 45.8°, 67.0° y 37.6° En literatura, se ha reportado la
presencia de cristalitos de Cr,O; en catalizadores Cr/y-Al,O3 cuando la carga de Cr es
superior al 8 % [13]. En los patrones de difraccién de los catalizadores con Cr, figuras
9.20 (b) y 9.20 (c), si bien no se observan picos que correspondan a compuestos de
molibdeno se detecta una disminucién en la intensidad de la reflexién a 20 = 39.6°
correspondiente a y-Al,Os. Igual que en los otros sistemas cataliticos estudiados se

puede inferir una alta dispersion tanto de las especies Mo como de las especies Cr.

500

400 |-

300 |- l

intensidad

200 |-

100

500

400

300 l

200 MW,W’W‘WW

100 4

intensidad

(c)

400

300

intensidad

200

100 4

v T v Y v T T T v T v
10 20 30 40 50 60 70

26

Figura 9.20. Patrones de difraccion de (a) y-Al,O3+3Cr; (b)13Mo/y-Al,03+3Cr; (c)
1 3M0/’Y—A1203+5CI‘.
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9.3.1.3. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X

En las figuras 9.21 y 9.22 se muestran los espectros de XPS de los catalizadores
13Mo/y-AlLO; frescos modificados con Cr, juntamente con sus correspondientes
espectros deconvolucionados. Para todas las muestras los espectros se encuentran bien
resueltos en las regiones analizadas: Mosg, Cryp, Oy y Alyp. Los criterios adoptados para
el ajuste son los mismos que para los catalizadores xMo/y-Al,O3z mencionados en el
capitulo V (pardgrafo 5.3.4.4).

Los resultados de los ajustes de los espectros de XPS son compilados en la Tabla
9.13. La energia de enlace para el Aly, tomado como referencia fue fijada en 74.5 eV
En todos los catalizadores, el Mo se encuentra como Mo*® con una energia de enlace

para €l Mosgsn y Mosgyn de 233.0y 236.1 £ 0.1 eV, respectivamente.

En catalizadores de Cr/Al,O; se ha reportado la presencia de Cr** y Cr*°,
dependiendo de la carga de Cr y como consecuencia de la reduccién que sufre la
muestra en el proceso de calcinacién en condiciones atmosféricas [14]. Venezia y colab.
también han determinado que la exposicién a rayos X induce una reduccién del Cr*® a
Cr** [15]. Con respecto al espectro del Cryp, se observa claramente el doblete
correspondiente al Crapzn ¥ Crapizz con una distancia entre los maximos de los picos de
aproximadamente 9.1 + 0.1 e.V El empleo de un solo doblete no ajusta adecuadamente
el espectro y es necesario considerar la presencia de otras especies Cr. El cromo aparece
como Cr*® y Cr** lo que estd indicando que la reduccién de la muestra se inicia en el
proceso de calcinacién a presién atmosférica. La presencia del par Cr*® / Cr* es una
interesante indicacién en relacién a lo que se espera del cromo, dado que permite pensar
que puede cumplir el papel para el cual se adiciond al catalizador base, reaccionando
superficialmente con el oxigeno reactivo e interactuando dindmicamente con la fase
activa durante la reaccién catalitica modificando las propiedades redox.

Nuevamente, si se consideran los cambios en la relacion Mosy/Aly, dada por
XPS y mostrada en la Tabla 9.13, como un indicador de los cambios de dispersion del
molibdeno, puede verse que la adicién de Cr al catalizador base no produce cambios

significativos en la dispersién. Tampoco se observan modificaciones en la energia de

e o g
2.7 % FACHETATY DF INGENIE
enlace del Oy;. f,""!,« °;, NGENIERIA
n?‘i"" " ’ Din Ingenieria Quimica
NS RIRIIOTECA
DA LA PLATA
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Figura 9.21.- Espectros XPS para el Mo, Aly, Ois y Crpp correspondiente al

catalizador 13Mo/y-Al,03+3Cr fresco. ( > datos experimentales, - ajuste).-
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Tabla 9.13. Energias de enlaces obtenidas por ajuste de las sefiales de XPS y relaciones

atomicas de los catalizadores 13Mo/y-Al,O; frescos, dopados con Cr.

%Cr Energia de enlace, eV Mosg/Alypy Crap/Mosg Cryp/Alyp,
Mosgsz Mosasp Ors Cropip Cropan

0 233.2 2364 T ——-- 0.10 -
(2.28)

3 233.0 236.1 531.5 586.8 577.6 0.09 0.83 0.07
(2.32) 2.8) 587.9 578.8

5 233.0 236.1 531.5 586.7 5776 0.10 0.98 0.10
(2.32) (2.8) 588.1 579.1

Valores entre paréntesis corresponden a fwhm

9.3.1.4.- Descomposicion de alcohol isopropilico

La influencia de la adiciéon de Cr en las propiedades acido-base de los
catalizadores es examinada, igual que en los casos anteriores, por la reaccion de
descomposicién de IPA. En la Tabla 9.14 se muestran los resultados cataliticos entre
433 y 473 K. La conversién de alcohol isopropilico decrece en los catalizadores
dopados con Cr en concordancia con la disminucién observada en superficie especifica.
Igual que en la muestra sin dopar, en los catalizadores con Cr se obtienen propileno, di-
isopropil éter y acetona. Los productos de deshidrataciéon predominan en el rango de
temperaturas ensayado indicando la naturaleza 4dcida de los catalizadores; observandose
un importante aumento con la carga de Cr en la velocidad de formacion de di-isopropil
éter, lo que significa una diferencia con lo que ocurre con los sistemas cataliticos
previamente reportados. También se pone de manifiesto un aumento en la velocidad de
formacién de acetona con la concentracién de Cr. Este efecto se ve claramente en la
figura 9.23. donde se grafican las velocidades de formacion de propileno, rp, éter, g, y
acetona, ra, a 433 K en funcién de la carga de Cr.

El incremento en la velocidad de formacién de acetona es indicativo de una
mayor contribucién de sitios bésicos con respecto al catalizador sin modificar, mientras

que los mayores rendimientos a éter son interpretados por un aumento en la
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concentracion de sitios dcidos fuertes, formando pares dcido-base y dando lugar a un

mecanismo tipo E2 [16].

Tabla 9.14. Resultados cataliticos de la reaccién de descomposicién de alcohol

isopropilico sobre 13Mo/y-Al,O3+xCr

Catalizador T, K X% Y% Yo% Yeg%  Sp% Sa% Sg%
13Mo/y-Al,04 433 12.3 9.3 1.3 1.7 75.8 10.6 13.6
453 27.8 212 22 4.3 76.3 8.1 15.6
473 67.9 56.3 3.9 7.7 82.9 5.7 11.4
13Mo/y-Al,03+3Cr 433 11.8 7.6 2.0 2.3 63.9 16.5 19.6
453 24.3 172 2.8 4.3 70.6 11.7 17.6
473 5777 455 5.1 7.1 78.8 8.9 12.3
13Mo/y-Al,03+5Cr 433 114 6.8 2.0 2.6 59.3 18.0 22.7
453 233 15.6 3.1 4.6 66.9 13.1 19.9
473 565 432 6.0 7.3 76.4 10.7 12.9

W/Fpa= 134 g h mol’ X: conversién, Y: rendimiento, S: selectividad. Subindices: P, propileno; A,

acetona; E, di-isopropiléter

20

19

velocidad,mol s” g
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Figura 9.23. Influencia de la carga de Cr en la reaccion de descomposicion de alcohol

isopropilico sobre 13Mo/y-Al,O3. Temperatura de reaccion = 433 K
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9.3.1.5.- Reduccion térmica programada

En la figura 9.24 se muestran los perfiles de reduccién térmica programada de
los catalizadores de Mo modificados con Cr. La forma de los perfiles de RTP no
depende de la carga de Cr y son similares al del catalizador con 13% de MoOj libre de
Cr. Presentan dos picos de reduccién bien resueltos. Para las muestras con Cr, el primer
pico aparece en el rango de temperaturas en que la reaccién de oxideshidrogenacién es
llevada a cabo y practicamente a igual temperatura (=725 K) que para el catalizador
base. Para el catalizador con 5% de Cr se observa que el proceso de reduccién comienza
antes, alrededor de 520 K y se detecta un hombro a 648 K que podria ser asignado a la
reduccion de las especies Cr.

Como puede verse en la figura 9.25 el perfil de RTP para el soporte dopado con
3% de Cr presenta dos picos de reduccién: uno muy intenso y simétrico a 645 K y otro
muy pequeflo a 765 K. Este perfil esta en total concordancia con otros de literatura [13]

para cargas similares de Cr sobre y-Al,Os.

40
- 1000
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- 600
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- 400

200

tiempo, min

Figura 9.24. Perfiles de reduccién por H; de los catalizadores 13Mo/y-Al,03 dopados
con Cr. (a) catalizador libre de Cr; (b) dopado con 5 % Cr; (c) con 3 % Cr.

236




Influencia del Agregado de Antimonio y Cromo — Capitulo IX

100

- 1000

80 ~ - 900

- 800

-1

2]
o
1

- 700

- 600

PN
(@]
1

respuesta, mV g
Temperatura, K

- 500

- 300

L l LS I L} I T I LS T L}
0 20 40 60 80 100 120

tiempo, min

Figura 9.25. Perfil de reduccién por H, del soporte y-Al,03 modificado con 3% de Cr.

9.3.2.- Ensayos de actividad en la reaccion de oxideshidrogenacién de propano

9.3.2.1.- Resultados cinéticos

Los catalizadores dopados con Cr fueron ensayados en la reaccién de
oxideshidrogenacidon de propano, en el equipo experimental y bajo las condiciones
sefialadas en el Anexo (punto 2).

Igual que para los catalizadores libre de Cr, los productos principales fueron
propileno, CO; y CO y también pequefias cantidades de C2. En ningiin caso se observd
la formacion de otros productos oxigenados. Los valores de conversién (X%), consumo
de O; (Rp2%) y selectividad (Si%) a los distintos productos se muestran en la Tabla
9.15 para el rango de temperaturas comprendido entre 623 y 773 K.

Tal como surge del analisis de los resultados de la Tabla 9.15, puede verse que
los catalizadores promovidos por Cr son marcadamente mdas eficientes que el
catalizador base para activar la molécula de alcano. Es asi que los catalizadores 13Mo/+-
Al,O3+3Cr y 13Mo/y-Al,O3+5Cr son capaces de activar el propano a 623 K,
alcanzandose conversiones de 1.1 y 2.3 %, respectivamente, con selectividades a
propileno cercanas a 60 %, mientras que el correspondiente 13Mo/y-Al,O3 conduce a
conversiones nulas para ese nivel térmico. Este es un dato que resulta de gran
importancia para el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos capaces de la activacién de

hidrocarburos livianos a bajas temperaturas (rendimientos a propileno superiores al 1 %
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Tabla 9.15. Resultados cataliticos para la oxidacién de propano sobre catalizadores de

13Mo/y-Al,O5+xCr.

Muestra T, K X% Roo % Scz% Scoz Sco% Sca% Ycig
%
13Mo/y-Al, O3 623 n.d
673 4.1 9.1 48.1 243 276  --- 2.0

723 139 359 342 261 391 06 4.8
773 293 80.7 274 273 440 13 8.1
13Mo/y-Al,O3+3Cr 623 1.1 2.2 565 215 220 - 0.6
673 5.2 128 419 290 290  ---- 2.2
723 151 400 354 333 298 14 54
773 3.9 963 234 370 382 14 7.5
13Mo/y-Al,O3+5Cr 623 2.3 4.4 584 224 192  ---- 1.4
673 8.7 222 384 293 322 - 3.3
723 207 609 278 39.0 317 14 5.8
773 335 998 224 381 377 1.7 7.5

W/Eq = 4720 g, min (mol C3Hg)"'; X.: conversién de propano; Yc:: rendimiento de propileno, S:

selectividad

a 623 K). A igual temperatura, la conversién es mayor en los catalizadores dopados y
aumenta con la carga de Cr. A 773 K la conversién es 1.5 veces mas grande (de 14 % a
20.7 %) cuando la carga de Cr aumentade O a 5 %.

Del analisis de los resultados se observa que, a una dada temperatura de
reaccién, el rendimiento a propileno en los catalizadores dopados con Cr es mayor que
para el catalizador base, pero lo que es realmente trascendente que ésto se logra a
mayores niveles de conversién. Con objeto de hacer la comparacion a isoconversion, se
realizaron ensayos cataliticos a distintos W/Fcs, empleando el catalizador 13Mo/y-
Al,03+5%Cr, para lo cual la masa de catalizador fue variada entre 0.2 'y 0.7 g. En la
figura 9.26 se muestra la variacién de la conversion de propano en funcién del W/Fcs
expresado en g, min (mol C3H3)'l Como es de esperar la conversién de propano
aumenta con W/Fc;. A bajas temperaturas la conversion sigue una relacion lineal con

respecto a la velocidad espacial. Sin embargo, a temperaturas y W/Fc3 mayores se
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Figura 9.26. Conversién de propano versus W/Fc3 (a) 13Mo/y-Al,03+5Cr; « 793 K; @
773 K; 0 723 K; m 673 K; ¢ 623 K.

observan desviaciones de la linealidad debido a algin tipo de inhibicién ya sea por
algun producto o porque se alcanzan altos niveles de conversion de oxigeno. De hecho a
823 K el consumo de O, es total.

En la figura 9.27 se comparan los valores de selectividad a propileno para el
catalizador base y la muestra conteniendo 5% de Cr. La selectividad a CsHg sigue el
comportamiento tipico de esta reaccidn, es decir disminuye con la conversién y es
independiente de la temperatura. La adicion de Cr al catalizador no modifica
apreciablemente la selectividad a propileno en todo el rango de conversiones, con lo
cual el Cr resulta muy interesante dado que retiene los valores de selectividad a
propileno con conversiones mejoradas. Desde un punto de vista tecnoldgico, la adicion
de Cr permitiria disminuir la temperatura global del proceso, lo que puede ser muy
auspicioso para el desarrollo de nuevas tecnologias (por ejemplo, reactores de
membranas) o para activar el alcano en la bisqueda de procesos en una sola etapa para
la obtencién de oxigenados, amoxidacidn, etc.

En catalizadores de V-Mg-O un efecto similar fue encontrado por Stern y
Grasselli [17] en la ODH de propano sobre molibdatos metélicos del tipo AMoO,
(siendo A= Ni, Co) soportados en SiO,. Estos autores atribuyen este comportamiento a

que el Cr es un elemento capaz de servir de puente a los electrones redox y asi mantener
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Figura 9.27. Variacioén de la selectividad a propileno con la conversién de propano.

Puntos vacios: 13Mo/y-Al,Os, puntos llenos: m 13Mo/y-Al,03+5Cr.

el Mo en un estado de oxidacién alto. A diferencia de lo que se observa en el caso del
molibdeno, Valenzuela y colab. [6] encontraron que en catalizadores de V-Mg-O, el Cr
decrece tanto la actividad como la selectividad a propileno. En este caso no observaron
correlacion entre actividad y reducibilidad y atribuyeron la pérdida de selectividad a la
disminucién en la reducibilidad de las especies V en el catalizador dopado.

También, la incorporacion de Cr afecta las selectividades a COy. En la figura
9.28 se muestran los resultados para el catalizador con 5 % de Cr. Debe notarse que en
los catalizadores con Cr la relacion de selectividades CO/CO; es menor o igual a la
unidad a diferencia de los otros sistemas cataliticos estudiados donde, en general, y
sobre todo a altas conversiones y temperaturas, la selectividad a CO es marcadamente
superior a la de CO,. Los catalizadores dopados con Cr oxidan el CO a CO, de una
manera mas eficiente que los otros sistemas a base de Mo analizados.

El Cr es un metal capaz de modificar sus estados de oxidacion con relativa
facilidad, tal como se mostrd por XPS y RTP; esto lo convierte en un agente muy eficaz
de transferencia de electrones, aspecto fundamental en la dindmica del ciclo catalitico.
Este fendmeno seguramente juega un papel muy importante en la activacién del

propano a baja temperatura.
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Figura 9.28. Variacion de la selectividad a CO4 con la conversién de propano sobre

13Mo/y-Al,03+5Cr. Puntos vacios: CO, puntos llenos: CO,.

Con respecto a la selectividad a C2, si bien estos valores siguen siendo bajos, se
observa un incremento en los catalizadores con Cr, en concordancia con los resultados
de IPA. La promocién en la velocidad de formaciéon de éter isopropilico es una
indicacién de la aparicion de sitios de fuerza acida mayor en los catalizadores
modificados por Cr con respecto a los no dopados. Estos sitios acidos fuertes son
promotores de reacciones de craqueo conducentes a la formacién de hidrocarburos mas

ltvianos que el propano.

9.3.2.2.- Estabilidad Catalitica

La estabilidad de los catalizadores dopados con Cr tambi€n es investigada, para
lo cual se procede igual que para el catalizador base y para el catalizador dopado con Sb
(punto 6.3). Los resultados de dos corridas consecutivas, para la muestra 13Mo/y-

Al,0443Cr, sin retirar el catalizador, son compilados en la Tabla 9.16.
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Tabla 9.16. Ensayo de estabilidad para el catalizador 13Mo/y-Al;03+3Cr

Estado de la T X Selectividad (%) Y3
muestra (K) (%) C;Hy CO, CO C2 (%)
Fresca 623 1.1 56.5 21.5 22.0 -—-- 0.6
673 5.2 41.9 29.0 290 ---- 2.2

723 15.1 35.4 33.3 29.8 1.4 54
773 31.9 234 33.0 42.2 1.4 7.5
793 34.7 23.5 32.7 41.8 2.00 8.1
Usada 623 1.0 54.8 26.7 18.4 -—-- 0.5
673 3.5 30.0 34.7 35.3 - 1.0
723 14.5 34.9 30.0 34.2 0.8 5.1
773 31.0 22.3 33.5 42.8 1.4 6.9
793 34.3 23.0 32.5 42.5 1.9 7.9

Como puede verse el comportamiento es similar al del catalizador base. En el
segundo ciclo, no se observa una pérdida de actividad significativa. El mayor cambio,
tanto en actividad como en distribucion de productos, se observa a 673 K. A esta
temperatura, la conversion total de propano disminuye de 5.2 % a 3.5 %, el rendimiento
a propileno cae en 50 % y se detecta una mayor formaciéon de 6xidos de carbono,
seguramente como consecuencia del quemado de coque en presencia de una atmosfera
de reaccion altamente oxidante (zona de bajo consumo de oxigeno). Los niveles de
conversion y la distribucién de productos se recuperan a partir de 723 K.

Igual que en los casos anteriores, se realizaron, sobre las muestras usadas en reaccion,
ensayos termogravimétricos de oxidacién a temperatura programada. En las figuras 9.29
(a) y (b) se presentan el diagrama termogravimétrico y la derivada de los cambios de
peso en funcién de la temperatura, respectivamente, para la muestra con 3 % de Cr. Se
observan dos pérdidas de peso importantes, atribuidas a la eliminacion de agua y a la
combustiéon de coque. El pico a 766 K, corresponde al quemado de carbén. El

porcentaje total de coque quemado a CO; gaseoso es aproximadamente 1.5% en peso.
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Figura 9.29. (a) Variacion de peso (mg) y (b) Derivada de los cambios de peso en

funcién de la temperatura para la muestra 13Mo/y-Al,0343Cr. Condiciones del ensayo: idem

figura 9.11. Masa de catalizador. 34.89 mg

Los resultados para la muestra conteniendo 5 % de Cr son mostrados en las
figuras 9.30 (a) y (b). Igual que en el caso anterior, el pico a 756 K corresponde al
quemado de carbdn, el cual representd 1.1 % en peso. En la Tabla 9.17 se comparan los
valores de % de carbdn para las muestras dopadas y sin dopar.

La presencia de Cr aumenta la actividad del catalizador de manera que permite
bajar la temperatura de reaccién. Desde este punto de vista su adicion resulta positiva.
Si bien los resultados de TPO indican una mayor formacion de coque, no se observan
niveles de desactivacién importantes en los sistemas promovidos con Cr, en
comparacién con los no modificados.

Los muy buenos resultados con respecto a los rendimientos a bajas temperaturas,

junto a la marcada estabilidad catalitica de estos sistemas, permiten proponer que estos
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funcién de la temperatura para la muestra 13Mo/y-Al,O3+3Cr. Condiciones del ensayo: idem

figura 9.11. Masa de catalizador. 36.77 mg

Tabla 9.17. Temperatura de combustion y % de coque determinados por

Termogravimetria de Oxidacién Programada sobre 13Mo/y-Al,O3 dopados con Cr.

Muestra %C T, K
13Mo/y-Al,0O4 1.0 757
13Mo/y-Al,O3+3Cr 1.5 766
13Mo/y-Al,O03+5Cr 1.1 756
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catalizadores Mo/y-Al,03+Cr deberian ser la base de nuevos estudios, destinados a
determinar la carga 6ptima de Cr y a una mds profunda caracterizacién de las fases
activas superficiales.

Una propuesta interesante podria ser la modificacién de catalizadores a base de
Mo con cargas proximas a la monocapa (por ejemplo, 13 Mo/y-Al,03), modificados por
Li y Cr. De esta manera se trataria de complementar las virtudes del Cr que conduce a
altos niveles de actividad sin penalizar la selectividad, con las del Li que si bien tiende a
disminuir la actividad lleva a muy buenos niveles de selectividad para el rango de 0-10

% de conversiones.

9.4.- Conclusiones Parciales

Los catalizadores de Mo/y-Al,03 fueron dopados con Sb y Cr, cationes capaces
de promover propiedades sinergéticas y redox, respectivamente. Las principales
conclusiones que surgen son:

-. La presencia de Sb decrece la actividad catalitica aunque los rendimientos a propileno
son aceptables. Sin embargo, a pesar de la interaccion Mo-Sb manifestada, no se
observa un efecto sinergético que permita resaltar un aspecto trascendente respecto al
sistema a base de molibdeno libre de dopantes: (i) no aparecen regiones donde se
manifieste un neto incremento de la selectividad en la curva selectividad-conversion;
(i1) no resulta promovida la activacion de la molécula de hidrocarburo, a temperaturas
menores que lo que ocurre para 13Mo/y-Al,O3; al contrario, la velocidad de reaccién
tiende a disminuir, probablemente debido a una menor reducibilidad de la fase MoOs;
(ii1) la presencia de antimonio inhibe la formacién de coque, pero la fase catalitica
muestra una pérdida de actividad entre dos ciclos sucesivos, debido a la inestabilidad de
la misma en presencia de la atmoésfera reactiva (la reduccién parcial puede inducir
fenémenos de segregacion del Sb, de hecho se ha observado un empobrecimiento de Sb
por XPS después de reaccion).

-.La presencia de Cr aumenta la actividad del catalizador. Este comportamiento revela la
importancia de poseer un electrén redox facilmente disponible capaz de mantener al Mo
en un estado de oxidacién activo. Ademds, resulta sumamente interesante dado que si
bien se observa una disminucién en la selectividad a propileno a bajas conversiones,

solo la afecta ligeramente a conversiones mayores.
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-. La adicion de Cr permite disminuir la temperatura global del proceso con las ventajas
tecnoldgicas que eso implica y si bien promueve una mayor formacién de coque, 1o cual
podria llevar a una desactivacion con el tiempo de reaccion, este depdsito carbonoso es
removido a temperaturas del orden de 760 K, sin afectar significativamente el

rendimiento a C;Hs.
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CAPITULO X

Conclusiones Generales

En la dultima década se ha observado un creciente interés por el uso de materias
primas baratas y abundantes para la produccién de olefinas, en particular el uso de
alcanos en reacciones de oxideshidrogenacion. La exotermicidad e irreversibilidad de
estas reacciones las han convertido en las candidatas preferidas para responder a la
demanda creciente de olefinas. La clave de una aplicacién exitosa radica en el desarrollo
de catalizadores capaces de activar la unién C-H de la molécula de alcano evitando al
mismo tiempo las reacciones secundarias de los productos, los cuales habitualmente son
mas reactivos que las parafinas.

En el presente trabajo se ha estudiado la reaccidn de oxideshidrogenacién de
propano a propileno sobre catalizadores de Mo soportado en y-Al,O3, con y sin la
presencia de dopantes, poniendo especial énfasis en la determinacion del estado del
catalizador en condiciones de reaccion. El principal objetivo era alcanzar una adecuada
interpretacién de los fendmenos involucrados en la activacion de la molécula de
propano en presencia de oxigeno y proveer de algunos pardmetros importantes que
permitan avanzar en formulaciones cataliticas de mejor performance.

Las conclusiones mas importantes empleando los catalizadores de Mo/y-Al,O4
en ausencia de dopantes, son:

-. Los catalizadores Mo/y-Al,0O3 son activos y moderadamente selectivos a propileno.

-. La conversion de propano, aumenta con la carga de Mo, observandose rendimientos a
propileno cercanos al 10 % en el catalizador conteniendo 13 % de MoOs.

-. La acidez superficial juega un papel importante en la etapa de activacion de la
molécula de alcano, y en particular, los sitios 4cidos de Brgnsted de fortaleza moderada
a débil, asociados a especies Mo (Mo-OH), estarian involucrados en la ruptura de la
unién C-H del grupo metileno.

-. La selectividad a propileno a conversiones mayores de 30 % tiende a un valor
aproximadamente constante, cercano a 25 %.

-. La evidencia experimental nos lleva a proponer que la reaccion transcurre seguin un
esquema serie-paralelo, donde el propileno se quema fundamentalmente a CO.
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-. La selectividad a propileno aumenta ligeramente con la carga de Mo, como
consecuencia de una disminucién en la formacién de compuestos de carbono 2, de un
incremento de sitios bisicos y/o de una desaparicién parcial de sitios dcidos durante la
reaccion, lo cual permitiria una mas fécil desorcion de la olefina adsorbida, evitando la
reaccion consecutiva de formacién de CO. Este aumento en selectividad también estd en
concordancia con un aumento en la reducibilidad de las especies Mo superficiales.

-. Los catalizadores son estables no observandose pérdida de la fase activa, con una baja
formacion de coque, el cual migraria hacia el soporte y es ficilmente removido en
presencia de oxigeno a la temperatura de reaccion.

-. La fase activa es el resultado de la naturaleza del catalizador (nimero de coordinacién
del Mo, presencia de especies poliméricas, distancia entre sitios activos, etc.) y de la
dindmica de los fendmenos superficiales que afectan la acidez, la reducibilidad y la
regeneracion del sitio que ha sido reducido en reaccién.

-. Una concentracién importante de Mo™ es detectada en los catalizadores usados, en
particular en aquéllos conteniendo altas cargas de Mo, por lo que debe esperarse que en
las condiciones de reaccién, esta fase parcialmente reducida tenga una activa

participacion. Esta evidencia nos lleva a un mecanismo tipo Mars y Van Krevelen.

En lo que respecta a los catalizadores de Mo/y-Al,O3 modificados, las
principales conclusiones que surgen son:
-. La actividad catalitica de los catalizadores modificados varia grandemente. Para un
contenido de MoO; de aproximadaente 13 % y a una dada temperatura, sigue el
siguiente orden

Cr > sin dopante > Sb = Ca > Li

.- La menor concentracién de sitios 4cidos, de tipo Brgnsted, en los catalizadores
dopados con Li pueden explicar la fuerte disminucion de la conversion. En particular la
disminucién en la formacién de CO, puede sugerir que estos centros no solamente estdn
involucrados en el proceso global de oxidacién sino que participan en la reaccién en
paralelo de formacién de 6xidos de carbono.

-Las curvas de distribucién de productos indican que aunque la olefina es inicialmente
formada, con selectividades entre 60 y 80% dependiendo de la naturaleza del dopante,

es transformada rapidamente en 6xidos de carbono.
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-. La presencia de especies poliméricas conteniendo puentes Mo-O-Mo es crucial es la
determinacion de las propiedades cataliticas del sélido. Este argumento est4 basado en
que los dopantes que promueven la formacién de especies tetraédricas aisladas son
menos activos. Asi, sucede con la adicién de Ca y para altas relaciones Li/Mo.

-El agregado de Ca modifica las propiedades estructurales superficiales de los
catalizadores Mo/y-Al,O3, dando lugar a la formacién de CaMoQO,4 determinado por
DRX; quedando especies superficiales del tipo MoO, altamente dispersas. Estos
cambios también fueron evidenciados por RD, verificindose en concordancia un
aumento en la concentracién de especies tetraédricas. Como consecuencia de estas
modificaciones se observé una menor capacidad de activacién de la molécula de
propano, sin que la selectividad a propileno resulte promovida.

-En el caso de los catalizadores dopados con Li, los resultados de las caracterizaciones
por DRX, RD, Raman y TPR dan cuenta de la formacién de especies del tipo
molibdatos, las que no pudieron ser precisamente identificadas, pero cuya existencia es
indudable. La banda correspondiente al Li;; determinada por XPS, parece estar de
acuerdo con la coexistencia de distintas especies de Li con molibdeno en diferente
coordinacion.

-La caracterizacién por TPR indica una mayor dificultad en la reducibilidad de las
especies de molibdeno oxidadas, lo que da cuenta de una estabilizacion del Mo™*
superficial. Estos resultados junto a la disminucion de la concentracion de sitios acidos
superficiales (probablemente Brgsnted), permiten explicar la menor capacidad mostrada
en la activacion del propano.

-Los similares valores de energias de activacién aparente obtenidos para los diferentes
sistemas cataliticos, dopados y no dopados, sugieren que el efecto del Li es modificar la
concentracién de sitios activos sin cambiar el mecanismo fundamental de las
transformaciones realizadas.

-La presencia de Li conduce a un aumento en la selectividad a propileno para
conversiones menores al 20 %, debido a: (i) una disminucién en los productos de
combustién, favorecida por la mayor concentracién de sitios basicos, (i1) una inhibicién
en la formacién de productos de craqueo, promovida por la menor concentracion de
sitios dcidos. Este aumento en la selectividad a propileno conduce, a pesar de la menor
actividad catalitica encontrada, a rendimientos a olefinas bastante superiores en los

sistemas dopados con Li con respecto a los no dopados, para un mismo nivel de
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conversion (0 < X < 20 %), lo que da lugar a un catalizador a tener especialmente en
cuenta en futuras aplicaciones.

-. La actividad catalitica decrece con la adicién de Sb pero los rendimientos a propileno
son aceptables, en relacidn a lo que se conoce de la literatura. Sin embargo, a pesar de la
interaccion Mo-Sb manifestada, no se observa un efecto sinergético que permita resaltar
un aspecto trascendente con referencia al sistema a base de molibdeno libre de
dopantes: (i) no aparecen regiones donde se manifieste un neto incremento de la
selectividad en la curva selectividad-conversién; (ii) no resulta promovida la activacién
de la molécula de hidrocarburo, a temperaturas menores que lo que ocurre para 13Mo/y-
Al,Os; al contrario, la velocidad de reaccién tiende a disminuir, probablemente debido a
una menor reducibilidad de la fase MoOs; (ii1) la presencia de antimonio inhibe la
formacion de coque, pero la fase catalitica muestra una pérdida de actividad entre dos
ciclos sucesivos, debido a la inestabilidad de la misma en presencia de la atmodsfera
reactiva ( la reduccidn parcial puede inducir fendmenos de segregacién del Sb, de hecho
se ha observado un empobrecimiento de Sb por XPS después de reaccion).

-.La presencia de Cr aumenta la actividad del catalizador. Este comportamiento revela la
importancia de poseer un electron redox facilmente disponible capaz de mantener al Mo
en un estado de oxidacion activo.

-.La adicién de Cr resulta sumamente interesante dado que si bien se observa una
disminucién en la selectividad a propileno a bajas conversiones, solo la afecta
ligeramente a conversiones mayores.

-. La adicién de Cr permite disminuir la temperatura global del proceso con las ventajas
tecnoldgicas que eso implica.

-. En los catalizadores dopados con Cr se observa una mayor formacion de coque, lo
cual podria llevar a una desactivacién con el tiempo de reaccion, pero puede ser
removido a temperaturas del orden de 760 K, sin afectar significativamente el
rendimiento a C;Hg.

Finalmente, los cambios observados ex situ en los catalizadores usados es una
consecuencia de la interaccion dindmica de la superficie catalitica (la cual es modificada
en mayor o menor medida por la naturaleza y concentracion del dopante) con la
atmésfera reactiva (presién parcial de O, y de productos de reaccion especialmente la

presencia de agua que puede inducir cambios en la acidez superficial).
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ANEXO

1.- Equipo experimental de ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos fueron realizados en un equipo experimental
convencional, cuyo esquema se muestra en la figura Al. Basicamente, consiste de tres
Zonas:

1) Zona de alimentacion
i1) Zona de reaccion
ii1) Zona de analisis

La zona de alimentacion estd formada por los cilindros de alimentacién de gases:
oxigeno, propano y helio, con sus respectivos mandémetros de presién de dos etapas y
tres controladores de flujo masico Matheson, que permiten el control y la variacion de
los flujos. Los controladores fueron previamente calibrados para los gases empleados,
tal como se detalla mas adelante en el punto 3.1.

La zona de reaccion estd formada por un reactor de cuarzo, con una vaina central
donde se desliza la termocupla de control de temperatura del lecho catalitico. Un
esquema del reactor se muestra en la figura A2. La temperatura en el lecho catalitico es
medida, en forma continua, mediante un termémetro digital DHACEL DHI 22 con
sensor tipo K. El reactor estd dentro de un horno que también posee una termocupla de
control, la cual es controlada por un controlador DHACEL, modelo SD 14A. Las
lineas, tanto de la mezcla de alimentacion que ingresa al reactor desde la parte superior
como del efluente estin calefaccionadas.

La zona de analisis estd formada por un cromatografo de gases conectado "on
line" Shimadzu GC- 9A y un sistema de valvulas de 6 vias que permite el analisis
alternativo de la alimentacion y del efluente. Para evitar la condensacion de agua todas
las lineas estidn calefaccionadas. El cromatégrafo estd equipado con un detector de
conductividad térmica y dos columnas conectadas en paralelo: una Porapak Q (80-100
mesh) para analizar hidrocarburos y CO, y otra de Carbon Activado (30-50 mesh) o
Carbosphere (80-100 mesh, 1.8 m) para separar CO, CH4 y O,. Las condiciones de
operacion figuran en la tabla I. La masa de catalizador fue en general de 700 mg,

aunque en algunos casos se vari0 entre 200 y 1000 mg. Las muestras fueron
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empastilladas sometiendo el polvo a una presién de 400 Kg cm™ y se seleccioné la

fraccion de particulas comprendidas entre tamices de malla 20 y 35 mesh, dando un

T VYenteo

tamafio de particula promedio de 0.625 mm.

¢

N\
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N
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@ @
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Figura Al.- Esquema del equipo experimental empleado en los ensayos cinéticos.

FC: controlador de flujo maésico; R: reactor; TI: termocupla del rector; TIC: termocupla del horno; GC:

cromatdgrafo de gases; TCD: detector de conductividad térmica; V,, V, y V3 vélvulas direccionadoras.

Figura A2.- Esquema del reactor de cuarzo utilizado en la determinacidn de actividad

catalitica. Escala 1:2.2
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2.- Condiciones de operacion y procedimiento experimental

Una vez cargado el reactor con la masa de catalizador deseada, se inicia el
calentamiento, en flujo de helio, desde temperatura ambiente hasta la temperatura a la
cual se llevard a cabo la reaccién. Una vez alcanzada ésta, se alimentan los reactivos, O,
y propano, en la relacion molar 1:1. El flujo total, en condiciones del laboratorio, es de

100 mL min™ EI reactor es operado a presion atmosférica entre 573- 823 K.

Tabla I. Condiciones de operacién del cromatégrafo Shimadzu GC-9A

Variable

Carrier: Helio 30 mL min"’
Temperatura del detector 373K
Temperatura de inyeccion 373K
Corriente de filamento 150 mA
Tipo de detector TCD
Temperatura del horno

Porapak Q 308 K
Carbosphere 358 K

Al cabo de una hora comienzan a obtenerse los andlisis cromatograficos
correspondiente a la alimentacién, de manera de verificar el estado estacionario.
Posteriormente se analiza el efluente del reactor, empleando la columna Porapak Q. Se
obtienen 4 6 5 cromatogramas verificindose la reproducibilidad de los resultados y en
forma alternada se analiza la alimentacion. Posteriormente, se analiza el efluente
empleando la Carbosphere la cual permite cuantificar los 6xidos de carbono y el O,
residual. En la figura A3 se muestran dos cromatogramas tipicos de una corrida
experimental.

Un corrida isotérmica dura aproximadamente 4 horas, periodo en el cual no se

observa desactivacién. El aumento de temperatura se realiza en forma creciente.
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Figura A3.- Cromatograma del efluente del reactor analizado en un cromatégrafo

Shimadzu GC-9A con TCD y columnas (a) Carbosphere y (b) Porapak Q.

3.- Analisis cuantitativo

3.1.- Calibracion de Controladores de Flujo masico

El flujo de los gases empleados como reactivos es controlado, tal como se indica
en la descripcion del equipo experimental, por controladores de flujo masico.

El controlador de flujo no es mas que un lazo de control cerrado el cual mide el
fluyjo gaseoso a través del instrumento, lo compara con un valor de flujo fijado

externamente y lo ajusta mediante la valvula de control. El controlador esta formado por
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cinco elementos bdsicos: el sensor, un by-pass (que determina el maximo flujo), la
vélvula de control, los componentes electronicos y la unidad de control. Habitualmente
vienen calibrados de fébrica en un rango de flujo y para un gas especificado. La
recalibracion para los gases empleados: O,, helio y C3Hg fue realizado en el laboratorio.
La misma consistid en la medicién del flujo para cada gas, en la entrada al reactor. La
medicién fue realizada 10 veces, variando el porcentaje de apertura de la vélvula de

control y calculando el flujo molar.

v ] 1 | 1 !
0.0012 4 4 0.015
-
- 0.0009 4
£ 4 0.010
£
©
= 0.0006 4 )
%
4 0.005
0.0003 -
0.0000 . , . , . T ' T v T 0.000
0 20 40 60 80 100

% de Apertura, A

Figura A4. Calibracion de los controladores de flujo masico

La respuesta de los controladores, como se muestra en la figura A4, es lineal en
todo el rango de flujo, lo que permite correlacionar facilmente el % de apertura con el
fluyjo molar. De esta manera, los flujos molares (F, moles min'l) en funcion del

porcentaje de apertura, A, resultan:

Fre = 1.25510* A (1)
Fo,= 1.23610° A (2)
Fosus = 6.72 10° A (3)
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3.2 - Determinacién de factores de respuesta

Es bien conocido que las 4reas obtenidas en los cromatogramas son directamente
proporcionales a la masa de cada compuesto siendo la constante de proporcionalidad el
factor de respuesta el cual depende del compuesto y del tipo de detector. Para obtener
resultados cuantitativos es necesario conocer estos factores para cada compuesto. Uno
de los métodos para determinarlos es a partir de mezclas estdndares.

Previa calibracién de los controladores de flujo masico se alimentaron al reactor
sin catalizador, mezclas de gases de composicién conocida, se realizaron los andlisis
cromatograficos "on line" y se determinaron las areas para cada compuesto. El
cromatografo de gases fue operado bajo las mismas condiciones empleadas en los
ensayos cataliticos. Los andlisis cromatograficos fueron realizados por sextuplicado y se
trabaj6 con las dreas promedio. Se prepararon dos tipos de mezclas: (i) C3Hs, C3Hg, CO,
y He, y (i1) C;H4, CsHg, O, y He de diferentes composiciones. Los resultados de las
areas se ilustran en las tablas II y III.

Los factores de respuesta, F, fueron determinados a partir de la grifica de
relacion de masas versus relacién de dreas, figuras AS. Como puede verse las curvas de
calibraciéon son lineales y pasan por el origen. El factor de respuesta para cada

componente referido al propano es determinado de la pendiente de la recta.

Tabla II.- Datos experimentales de relacion de areas y de masas para las distintas

mezclas de calibracién (propano-propileno-CO,).

Mezcla Acox/Acsus  Masacoz / Masacsus  Acsus/Acsus Masacsue / Masacsys

1 0.3431 0.4832 0.3063 0.2871
2 0.2155 0.3135 0.1976 0.1866
3 0.7382 1.0398 0.6302 0.6178
4 0.4760 0.6844 0.3877 0.3731
5

0.1618 0.2407 0.1493 0.1430
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Tabla III.- Datos experimentales de relacién de dreas y de masas para las distintas

mezclas de calibracién (propano-etano-0,).

Mezcla  Aopx/Acsns Masag, / Masacsus  Acons/Acsus Masacons / Masacays
1 0.6076 0.752 0.178 0.1406
2 0.4731 0.590 0.5591 0.4732
3 2.833 3471 1.7603 1.5996
4 0.4719 0.590 0.8569 0.7433
5 2.583 3.133 1.529 1.2875
6 06462  0.784
7 0.4796 0.590 e —

v :
T, os- / éz “
N
é : / 7 oo

U eeacpmeacy U aeacjaescy,
/ 5.
S o 151

|/

Area CO / Area C H
2 38

area QO /areaC H
2 38

Figura AS.-Determinacién de factores de respuesta
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Estos valores se ilustran en la tabla IV y son comparados con datos de
bibliografia para detectores de conductividad térmica. Dado que los ‘valores
experimentales presentan una concordancia muy satisfactoria con los reportados en
literatura, para los cdlculos cuantitativos se adoptaron como factores de respuesta del

CO, CH4 y H,O los valores de bibliografia.

La fraccion molar es calculada de la siguiente manera:

Yp = Areap (Fp/PMp)/ X (Area. F; / PM)) 4)

donde, Yp composicién molar del compuesto P
Area: drea del compuesto a partir del cromatograma
F: Factor de respuesta o de correccidon del compuesto relativo al propano.

PM: peso molecular del compuesto; 1 compuesto

Tabla IV.- Factor de respuesta de los distintos compuestos empleando un detector de

conductividad térmica.

F, factor de respuesta referido al propano

Compuesto
Experimental De bibliografia [1]

Propileno 0.956 0.959
Oxigeno 1.211 1.176
Etano 0.851 0.868
CO, 1.439 1.345
co - 0.985
CH4 ---- 0.66
HO - 0.809
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3.3.- Calculo de conversion y selectividad

La conversion total de propano, definida teniendo en cuenta todos los
compuestos de C en los productos de reaccién, y la selectividad a los distintos productos
son evaluados considerando la composicion del efluente. Dado que el sistema
experimental permite el andlisis de la alimentacién también se determiné la conversién
con los datos de entrada y salida, observandose una buena concordancia.

La conversion X y la selectividad del producto P;, Si, son definidas como

X =2 yini/ (o3 ez +2 i 0y) (3)

Si=yin/ Y yin (6)

donde y; y ycs3 son la fracciones molares del producto P; y del propano C3,
respectivamente. n; y n.3 son el numero de atomos de carbono en cada molécula de
producto P; y del alcano C3, respectivamente. Se confeccion6 un programa en lenguaje
FORTRAN que permite el calculo de la conversién y selectividades seglin las
ecuaciones (5) y (6), ingresando los valores de las dreas de los cromatogramas.

Los moles de oxigeno consumidos por mol de propano alimentado son

calculados por la siguiente expresion [2]

Roz= ZX Sjvo2 7)

donde v, es el coeficiente estequiométrico correspondiente al oxigeno cuando se
combina con el propano o con el propileno. Se asumié que el CO es formado totalmente
a partir de propileno mientras que la formacién de CO, resulta de una contribucién de la
oxidacién primaria de propano y del quemado del propileno. Estos valores se indican en
la tabla V. Se asumi6 que en todas las reacciones, el hidrégeno que no esta unido a las
moléculas orgénicas se encuentra formando agua y que no hay hidrégeno molecular en
los productos. Experimentalmente no se detectd hidrégeno en ninguna condicién de

trabajo de manera que esta suposicion puede considerarse vélida.
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Tabla V.- Coeficiente estequiométrico del O,

Reaccidén Vo2
C3Hg+050, — GC3Hg + H,0 0.5
CHg + 5 O, —» 3 CO, + 4 H,O 5.0
CHg +30, » 3CO + 3 HO0 3.0
CHs+ 450, — 3 CO; + 3H,0 4.5

.. . -1 . .,
La actividad especifica en molcs h™' m™ fue calculada para valores de conversién

menores del 15% considerando la siguiente ecuacion:

Actividad Especifica _ (8)

X
Sper % c3

siendo W: Masa de catalizador, g; Sggr superficie especifica BET en m> g'l, Fes flujo

molar de propano en la alimentacion.

4.-Técnicas de Caracterizacion

En catéalisis heterogénea la reaccidn quimica tiene lugar en la superficie del
catalizador donde las especies adsorbidas y las propiedades superficiales definen la
velocidad de reaccidn y la distribucién de productos. La caracterizacion de catalizadores
tiende, precisamente, a describir la superficie catalitica, determinar si hubo o no
cambios inducidos por la reaccidon o la atmdsfera reaccionante y correlacionar sus
caracteristicas con el comportamiento catalitico. Dos tipos de técnicas de
caracterizacion son discutidas:

a) Caracterizacion fisica
b) Caracterizacion fisicoquimica

A continuaciéon de describen las técnicas y metodologias empleadas en la
caracterizacion de los sdlidos. Estas fueron seleccionadas con el propdsito de estudiar la
textura, estructura, composicion global y superficial, especies superficiales vy

propiedades 4cido-base y redox.
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4.1.- Determinacion de area superficial. Método BET

Entre las técnicas de caracterizacién fisica se encuentran aquellas de
determinacién de drea superficial total. La superficie especifica de un sélido, que define
el contacto entre el componente catalitico y el reactivo, puede ser determinada a partir
del fendmeno de adsorcién de un gas a una dada temperatura. La adsorcién de gases
(adsorbato) sobre la superficie del s6lido (adsorbente) es una funcién de la presién para
un determinado gas, por unidad de masa del s6lido y a temperatura constante. El método
BET es uno de los mds cominmente empleado para estas determinaciones a pesar de la
excesiva simplificacion del modelo [3]. Fue propuesto por Brunauer, Emmett y Teller
(1938) sobre la base que sobre un sélido puede ocurrir una adsorcién en multicapa. El
modelo BET supone homogeneidad superficial y ausencia de interacciones
intermoleculares de las especies adsorbidas. La isoterma de adsorcién BET considera,
ademas, que un nimero infinito de capas pueden ser adsorbidas. La isoterma BET

linealizada tiene la forma

P 1 +C—1 P (9)
V.(Po—P) VC VC Po

siendo P y Po la presion de equilibrio y de saturacion a una dada temperatura, Vags y Vi
el volumen adsorbido a la presién P y el de la monocapa, respectivamente. C es una
constante que de acuerdo a la teoria BET, se relaciona exponencialmente con la entalpia
de adsorcién de la primera capa (actualmente se acepta que C es una indicacion de la
energia de interaccién adsorbente-adsorbato).

En nuestro caso, las superficies especificas fueron determinadas por el método
BET a partir de las isotermas de adsorcién de N, a la temperatura del nitrogeno liquido,
empleando un equipo Micromeritics Accusorbs 2100E. La relacion P/Po fue variada
entre 0.05 y 0.35. El 4drea de la molécula de N, fue considerada igual a 16.2 A% [4] y se
supuso que la monocapa tiene un empaquetamiento compacto. El factor de correccién
por no-idealidad fue 6.6 10 (mm Hg)" tal como lo sugiere el manual de operacién del
equipo. Todas las muestras fueron desgasificadas de la siguiente manera: durante 16
horas a 523 K evacuacién por bomba mecéanica y luego 2 horas bajo régimen de "alto

vacio" a igual temperatura. Se obtuvieron entre 4 o 5 puntos en el intervalo de presiones
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considerado. En todos los casos se observd una excelente linealidad en el grafico BET.
Un ejemplo de estas determinaciones se muestra en la figura A6.

Un alto valor de C cercano a 100, como en el ejemplo graficado, se asocia con
un codo bien definido en la isoterma de adsorcién que hace posible obtener, por una
simple inspeccién visual, la cantidad adsorbida en el punto B, que generalmente

concuerda con la capacidad de monocapa del sélido [5].

0.006 -
0.005 -
N
, 0.004 -
o
L
o 0.003 -
s P

/v

0.002 e

0.001 — -

1T 11T " 1 1T " 1T T T " T 71
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22

P/P
0

Figura A6. Grafico linealizado BET a partir de los datos de adsorcién de N sobre el

catalizador 13Mo/Al,Os. Sger= 166 m* g}, Vi, =38.12 mL g}, C =94.42, R =0.9999
4.2.- Espectrofotometria de Absorcion Atémica

La Espectrofotometria de Absorcién Atdémica, (AAS), permite determinar la
composicion quimica de los materiales preparados. Los andlisis quimicos fueron
realizados en un espectofotometro Varian, modelo AA 275. Las condiciones de medida
(longitud de onda, composicién de la llama, etc) fueron las indicadas en el manual del
equipo para cada elemento. Los patrones para el calibrado del equipo se prepararon con
las disoluciones adecuadas para evitar interferencias en el analisis. Se empleo la técnica
del agregado patrén.

La disgregaciéon de las muestras se llevé a cabo mediante una fusion alcalina y

posterior ataque en un medio 4cido. El procedimiento fue el siguiente: una masa
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determinada de muestra es cubierta con KSO4H, se coloca a fuego directo hasta su
fusion, luego se retoma con una solucién acida (HCI) y se enrasa al volumen adecuado

para la medida.

4.3.- Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X, (DRX), es una técnica basica de caracterizacién de
catalizadores ya que permite obtener informacién de la estructura cristalografica global
de la muestra como asi también estimar el tamafio cristalino. El limite de deteccién esta
en el orden de 5% para compuestos y 1% para elementos [6]. Con procedimientos de

calibracion es posible, también, obtener informacién cuantitativa.

Naturaleza de los rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de ondas en el
rango del angstrom. Consecuentemente pueden penetrar la materia y resultan adecuados
para determinar la estructura de los sélidos. La emision de rayos X se produce a través
de tubos de rayos catddicos de alto vacio, donde el citodo es un filamento de tungsteno
que emite electrones de alta energia al ser calentado por el paso de una corriente.
Aplicando una gran diferencia de potencial los electrones son acelerados y su impacto
sobre un dnodo positivo genera rayos X. Su naturaleza dependeré del metal del dnodo y
del voltaje aplicado. Dos tipos de rayos X pueden ser generados: (a) un espectro
continuo (b) un espectro de linea caracteristico. El espectro continuo proviene de la
desaceleracion que sufren los electrones al impactar en el sélido. El espectro de linea
ocurre cundo un electrén de un orbital de alta energia ocupa una vacancia de baja

energia en un orbital interno.

Difraccion de rayos X

La difracciéon ocurre cuando la onda interfiere con un arreglo de centros
dispersos ocasionando ondas que se refuerzan (interferencia constructiva) u ondas
desfasadas que se cancelan mutuamente (interferencia destructiva).

Para explicar la difraccién de rayos X, Bragg se bas6 en la analogia con la

reflexién y establecié la conocida ley
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2dsen8=NA (10)

que relaciona la distancia interplanar "d" del cristal con el dngulo de incidencia 0 y la
longitud de onda A del rayo X , siendo N el orden de la reflexién. La ecuacién 10 indica
que midiendo la intensidad del rayo difractado como funcién del angulo incidente se
obtiene el patrén de difraccidn caracteristico de la estructura cristalografica de la
muestra.

Los patrones de difraccion de las muestras fueron obtenidos en un difractometro
de rayos X RIGAKU operado a 30 kV y 20 mA empleando una radiacién CuKa (A=
0.15418 nm) y registrados para valores de 20 entre 10° y 60°-70° a una velocidad de 5°
min” Las muestras en polvo fueron colocadas sin ningln tratamiento previo en un
portamuestra plano de vidrio. La identificacidén de las fases cristalinas fue realizada

usando patrones tabulados de referencia (JCPDS files, [7]).

4.4.- Microscopia Electronica de Barrido

La principal aplicacion de las técnicas de microscopia electrénica en el campo de
la catélisis estd centrada en la determinacion de la forma de las particulas y su
distribucién de tamafios. Aunque con la instrumentacién mas moderna también puede
obtenerse informacién quimica y estructural. Existe una amplia bibliografia en donde se
plantea una descripcion detallada de esta técnica [8-10]. Brevemente, la microscopia
electronica difiere de la microscopia Optica en que un haz de electrones reemplaza al
haz de luz y que lentes electromagnéticas reemplazan a las lentes 6pticas. El uso de un
haz electronico mejora la resolucién del microscopio, la cual es proporcional a la

longitud de onda del haz incidente, de acuerdo a la siguiente ecuacién

X=06CY*A* (11)

donde X es la resolucidn (por ejemplo: el tamafio minimo que puede ser distinguido en
el microscopio) y Cs es la aberracion esférica del haz incidente. Esta relacidn ilustra la

ventaja de usar un haz electrénico (A = 0.5 a 10 A ) en lugar de un haz de luz (A =

40000 a 7000 A).
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Dos modelos fundamentales de operacién son usados: Microscopia electrénica

de barrido, SEM, y microscopia electrénica de transmisién, TEM.

Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido, SEM, ha sido especialmente
disefiada para el estudio de la muestra global. Se basa en distintos tipos de procesos
mediante los cuales un electrén, perteneciente a un haz incidente, puede interactuar con
un solido. Cada uno de estos procesos da origen a una sefial, que detectada
apropiadamente, permite determinar diferentes caracteristicas de la muestra (estimulo-
respuesta).

La interaccion de un haz de electrones con una determinada muestra sélida
ocurre de dos maneras fundamentales: dispersion eldstica y dispersién ineléstica.

La dispersion elastica se produce cuando los electrones que ingresan a la
muestra cambian de trayectoria. Esto hace que una fraccién de esos electrones,
electrones retrodispersados, que pierden poca energia puedan ser reflejados.

La dispersion inelastica se produce cuando un electrén transfiere parte de su
energia a un 4tomo del material bombardeado. Esto provoca la liberacién de electrones
internos del atomo, electrones secundarios de baja energia, dejando al mismo ionizado
con carga positiva. El reordenamiento electronico de dicho 4tomo puede dar origen a
varios procesos: a) emision de rayos X caracteristicos de cada elemento por el pasaje de
electrones de un nivel orbital alto a uno mas bajo (ocurre generalmente con atomos
pesados); b) emision de un electron Auger (proceso se produce en dtomos livianos) que
consiste en la emisién de un electron de una capa inferior provocada por la caida de un
electron de una capa superior, cuando dicho atomo fue ionizado.

Otros fendmenos que también estan presentes cuando se bombardea una muestra
con electrones son: emisiéon continua de rayos X, efecto fotoelectronico, efecto
Compton, etc.

La obtencién de una imagen en un microscopio electrénico de barrido se debe a
que el mismo cuenta con una unidad dptica-electronica de generacion de un haz de
electrones (haz primario), un portamuestra con distintos grados de movimiento,
unidades de deteccién de las diferentes sefiales y un sistema de visualizacién de
imagenes. El dispositivo dptico-electrénico permite que el haz de electrones secundarios

realice un barrido sobre una determinada 4rea rectangular de la muestra. Para cada
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punto de la superficie, se mide la intensidad de la sefial particular detectada y se envia,
luego de una conversién dptica apropiada, a un tubo de rayos catédicos como un punto
de determinada intensidad en una escala de grises. El barrido del haz sobre la muestra se
sincroniza con el barrido de la pantalla del tubo de rayos catédicos de forma que exista
una correspondencia punto a punto entre la superficie de la muestra y la imagen
registrada.

Cada tipo de sefial detectada es sensible, en mayor o menor medida, a diferentes
caracteristicas de la muestra. Por ejemplo, la emision de los electrones secundarios, se
ve influenciada, fundamentalmente, por la topografia de la muestra, de aqui que la
imagen lograda con electrones secundarios tenga una analogia con la imagen 6ptica
corriente.

Para el caso de electrones retrodispersados, la sefial no es solo sensible a los
cambios topograficos sino también a la composicion de la muestra, aumentando su sefial
con el numero atémico de los elementos presentes, permitiendo apreciar diferencias en
la composicion en funcidn de la intensidad de la sefial.

La resolucién lograda por un microscopio electronico de barrido esta relacionada
con el volumen de la muestra excitada por los electrones del haz primario. Este volumen
depende del didmetro y energia del haz de electrones primarios y de la composicién de
la muestra. Ademads, dependiendo del proceso, el volumen de interaccion es distinto, por
lo que se logran resoluciones diferentes. Por ejemplo, el volumen de interaccién en la
generacion de electrones secundarios es menor que el volumen de interaccién en la
generacion de electrones retrodispersados, por lo que las magnificaciones son: 140000x
para el primero y 14000x para el segundo y, resoluciones de 1000 y 10000 A,
respectivamente.

La utilizacion de SEM en la observaciéon de imagenes tiene innumerables
aplicaciones tanto en la ciencia de materiales como en la biologia y medicina. La
preparacién de las muestras requiere cuidados particulares para cada caso. Las muestras
no conductoras deben ser metalizadas con una delgada capa de oro, para evitar que las
mismas se carguen y provoquen una repulsién de los electrones primarios, lo cual se
manifiesta por un aumento excesivo del brillo en las imagenes de electrones.

Otra de las importantes aplicaciones del microscopio electronico de barrido es la
deteccion de los rayos X emitidos por una muestra ionizada, la cual permite la
determinacién de la composicién para aquellos elementos de nimero atdbmico superior a

10. El andlisis de los rayos X fluorescentes puede ser cualitativo o cuantitativo. Los
268




Anexo

detectores para estos fines pueden ser dispersivos en energia (se analiza el espectro
total), o dispersivos en longitudes de onda (se analiza un elemento por vez). Este tltimo
es de mayor exactitud en los andlisis cuantitativos, pero requiere €l uso de patrones para
su calibracién y de muestras de superficies lisas.

La muestra analizada por esta via corresponderd a aquel sector de la misma hasta
donde los electrones han penetrado mediante choques ineldsticos. Esto dependera de la
energia del haz primario y del nimero atémico promedio del specimen. La penetracién
de los electrones primarios en la muestra, hasta que los mismos pierden su energia, tiene
forma de gota como se indica en la figura A7.

La forma indicada como A en la figura A7 se produce para valores altos de
energia del haz incidente o para muestras con nimeros atémicos promedios bajos. Los
electrones primarios penetran en el s6lido permitiendo analizar un sector mas profundo
de éste. En tanto que si el haz incidente es de baja energia o las muestras poseen
numeros atémicos promedios altos, la forma de la gota, indicada como B, hace que el

analisis sea més superficial. Estas variables pueden controlarse, pero en general el sector

analizado no supera 1 um3

Haz primario Haz primario

-

superficie superficie

Figura A7. Zona de analisis por EDXS

Los catalizadores estudiados en este trabajo fueron observados en un
microscopio Philips SEM 505 operado con una tensidén de aceleracion de 25 kV,
utilizando el sistema de detecciébn de electrones secundarios y diferentes
magnificaciones entre 2000 y 10000. Porciones representativas de los s6lidos fueron
recubiertas con un film de oro y se adhirieron al portamuestra. El microscopio esta
equipado con un detector de rayos X, dispersivo en energia (EDXS), acoplado a un

analizador y computador EDAX 9100 que permite realizar la identificaciéon de los
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elementos quimicos presentes en el material. La técnica de microandlisis por sonda de
electrones permite detectar aquellos elementos de nimero atdmico comprendidos entre
11 (sodio) y 92 (uranio). Este andlisis permitié obtener composiciones restringidas al

volumen que afecta la radiacién incidente.

4.5.- Reflectancia Difusa

La técnica de espectroscopia de Reflectancia Difusa, RD, permite Ila
identificacién de las especies presentes en los catalizadores. Se basa en la absorcién /
reflexién de radiacién de sélidos finamente divididos en la regién ultravioleta - visible.
Las frecuencias de absorcién son caracteristicas de ciertos arreglos de moléculas y sus
entornos. A partir de la posicion de las bandas y su intensidad, se puede determinar
tanto la coordinacién como los fenémenos de transferencia de carga de ligandos
complejos de iones metalicos de transicidn en catalizadores heterogéneos. Los espectros
de reflectancia difusa se representan comunmente en la forma de la funcién Kubelka-
Munk- Schuster, F (R..), 1a cual describe los cambios de intensidad de los espectros con

la concentracién de la muestra, suponiendo a la muestra de espesor infinito,

F(R.)= 0.5(1-R. )*/ R (12)

donde R.. es el porcentaje de reflectancia de la muestra con respecto a una referencia
(normalmente BaSOy).

Los espectros de absorcion de los materiales se obtuvieron con un
espectrofotdmetro Varian Super Scan 3 equipado con un accesorio de reflectancia

difusa. Los espectros fueron registrados entre 200-600 nm.

4.6.- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS, es una técnica analitica
utilizada para investigar la composicién quimica superficial de materiales sélidos.
Permite estudiar la naturaleza quimica y el enlace entre los 4tomos a partir del analisis
de las energias de enlaces de los electrones en los niveles internos de los atomos.

Debido a que el recorrido libre medio ineldstico de los fotoelectrones estd dentro del
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rango 0.5-5 nm, la técnica es especialmente sensible a las primeras 10-15 capas de la
superficie del sélido y particularmente util en la caracterizacién de catalizadores
[11,12].

Los procesos fotoelectrénicos implican la emision de electrones desde los
niveles atémicos mds profundos como consecuencia de la absorcion de fotones de la
region de rayos X. La técnica consiste en irradiar una muestra con rayos X
monoenergéticos y analizar la energia de los electrones emitidos. Este fenémeno
constituye la base del efecto fotoelectronico que se pone de manifiesto por la aparicién
de picos superpuestos sobre un fondo continuo en el espectro de XPS. Estos picos se
asocian a determinados elementos quimicos y, usualmente, se refieren al atomo y al
nivel energético del que proceden. Los fotones tienen un poder limitado de penetracién
en la materia sélida, del orden de 1-10 pm. Las interacciones de ellos con 4tomos en esa
region superficial causan la emision de electrones cuya energia cinética, Ey, se relaciona

con la energia de enlace, Ey, del electron de ese atomo en ese nivel, por la ecuacién:

Ek=hV—Eb-¢s (13)

siendo h v la energia del fotén incidente, Ey, la energia de enlace del orbital atdmico del
que se desprende el electron, Ey la energia cinética del fotoelectron emitido y ¢ la
funcion trabajo del espectrometro.

Esta ecuacion indica que al incidir la radiacidn electromagnética h v sobre una
determinada especie quimica, ésta puede perder un electron de un nivel de energia de
enlace Ey, el cual es emitido con una cierta energia cinética Ex Teniendo en cuenta el
cardcter discreto de los niveles de energia electronicos de los dtomos, esta ecuacion
permite establecer una relacién directa entre la energia cinética de los electrones vy el
nivel cuantico del que proceden. La espectroscopia de XPS no solo permite detectar los
elementos presentes en un sélido sino también el estado cuédntico del que proceden, su
estado de oxidacién y el tipo de coordinacién. Los desplazamientos quimicos de las
posiciones de los picos de un compuesto a otro, pueden llegar a ser de varios eV.

Generalmente 1-1.5 eV por cambio de una unidad en el estado de oxidacion.

Tratamiento de las muestras

Las muestras se emplean en forma de polvo, para lo cual se prensan sobre un

portamuestra de acero inoxidable que posee un hueco cilindrico en su zona central. La
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presion se ejerce mediante un pequefio disco de polietileno, ligeramente deformable que
tiene por objeto producir una superficie plana y homogénea de la muestra sélida al
mismo tiempo que evita el arrastre de la misma durante la etapa de desgasificacién. La
muestra preparada de esta manera presenta una superficie de 0.5 cm® aproximadamente.
La misma es introducida en la cdmara de pretratamiento, donde se desgasifica hasta que
alcanza un vacio residual del orden de 10 Torr. Finalmente, la muestra es transferida a
la cdmara de analisis.

Una muestra fue reducidas "in situ" en una cdmara adicional de tratamientos
controlados. Después de la reduccidn, el material es transferido a la cdmara de anélisis

sin exponerla al aire.

Realizacion de espectros

El espectrémetro XPS empleado es un Fisons Escalab Mk 200R, provisto de un
analizador electrénico hemisférico y una fuente de emision de radiaciéon Koo del dnodo
de magnesio (Mg Ko = 1253.6 ¢V) alimentada a 12 kV y 10 mA. La presion residual en
la cdmara de andlisis durante la adquisicion de los espectros se mantiene por debajo de
5 107 Torr. Cada una de las regiones de energia de los fotoelectrones de interés se
barri6 un nimero adecuado de veces para obtener una buena relacion sefial/ruido.
Normalmente entre 50 y 100 scans. Un esquema del equipo empleado se muestra en la
figura AS.

Debido a la acumulacion de cargas eléctricas positivas, se genera un
efecto de carga que desplaza los picos de sus posiciones exactas y es necesario la

utilizacién de una referencia. En nuestro caso se adopté el Alyp.

Tratamiento de los datos de XPS

A partir de los espectros de los catalizadores analizados se calcularon las
energias de enlace de los electrones de los distintos orbitales atdmicos, midiendo las
energias cinéticas de los correspondientes picos del espectro. Se llevé a cabo la
determinacién cuantitativa de los elementos presentes en la superficie de las muestras,

calculando las relaciones atémicas en superficie, para lo cual se usd la formula
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Figura A8. Esquema del espectrometro XPS
1. Analizador hemisférico; 2. Lentes de electrones; 3. Cdmara de TV; 4. Caién de rayos X;
5.Manipulador; 6. Camara de anélisis; 7. Bomba turbo molecular; 8. Camara de pretratamiento; 9 y 10.

Ventanas de las cdmaras de pretratmiento y de anélisis; 11. Calefaccidn; 12. Evaporador de metales.

Il
M, _ fiN,
= F
u, "1, Bk (14)
£iN,

donde I es el area de referencia de un pico; N es el nimero de acumulaciones del
espectro; f es el factor de sensibilidad que comprende una serie de factores del
elemento, como el radio i6énico y el orbital de que se trata; asi como factores del
instrumento tales como la geometria y el flujo de rayos X, etc.; los subindices hacen
referencia a los elementos M; y M,, respectivamente. La funcién F (E;,E;) corrige la

eficiencia del detector del instrumento cuando las diferencias de energias cinéticas de
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los fotoelectrones del elemento 1 y 2 son importantes. En este estudio F (E;,E;) se
consideré igual a (E;. E,)"?

Para el ajuste de los picos de XPS se emple6 un programa de ajuste
XPSPEAK9S5 Version 3.1 para WIN95. En algunos casos fue necesario realizar un
suavizado del espectro para lo cual se empled la opcion "Smoothing using adjacent
averaging" que provee el software Microcal Origen, version 4.0. La cuantificacién de
los picos de XPS se basa fundamentalmente en la determinacién de 4rea y la sustraccion
de la linea de base. El programa usa cuatro pardmetros para el ajuste de cada pico: la
posicion, el drea, el ancho a la altura media del pico (FWHM) y el % de Gaussiana-
Lorenziana. Todos los espectros fueron ajustados asumiendo una linea de base
sigmoidal desarrollada por Shirley. El programa XPSPEAK95 proporciona distintos
métodos de sustraccion: Lineal, Shirley y Tougaard. En algunos casos se consideraron
restricciones para asegurar el sentido fisico de los parametros de ajuste. Con respecto a

la forma del espectro se ajusto con un % de Gaussiana- Lorenziana.

4.7.- Espectroscopia Laser Raman

La espectroscopia Raman, LRS, al igual que la espectroscopia infrarroja, aporta
informacién acerca de las energias de vibraciéon de las moléculas y por lo tanto, de su
estructura. La espectroscopia Raman difiere de la Infrarrojo en el método de obtencidn
de la informacion. La espectroscopia Infrarrojo registra la absorcién de una radiacién
infrarroja por las moléculas, mientras que la Raman se basa en la dispersiéon de
radiacion electromagnética, principalmente en la region visible.

La espectroscopia Raman se basa en el proceso conocido como Dispersion de
Rayleigh. En este proceso, una radiacidén electromagnética y monocromatica
(normalmente un laser) incide sobre una molécula con vibracion. Esta radiacidon
incidente se dispersa eldsticamente con una frecuencia igual a la del haz. Sin embargo,
una pequeia fraccion incidente es dispersada inelasticamente pudiendo ser la frecuencia
de esta radiacién mayor o menor que la incidente. La energia se relaciona directamente
con las energias vibracionales de transicién de las moléculas.

Generalmente, los espectros Raman se registran en la direccién de disminucién
de energia, es decir decreciendo el nimero de onda, ya que las lineas por debajo de la
banda Rayleigh son maés intensas (lineas de Stokes). La intensidad de estas bandas no

s6lo depende de la polaridad de la molécula en cuestion, sino también de la polaridad
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del haz incidente, por lo que se pueden alcanzar bandas mds intensas utilizando un laser
de alta frecuencia.

Los espectros Raman de las muestras en polvo, se recogieron en un sistema con
monocromador simple Renishaw System 1000, equipado con un detector CCD
refrigerado a 200 K y un filtro holografico super Notch. Las muestras fueron excitadas
por un haz de Ar de 514 nm en condiciones deshidratadas. La resoluciéon de los
espectros es mayor que 2 cm’ y la adquisicién de los mismos consistié de 5
acumulaciones en 60 segundos. Los datos se restaron de la linea de base y se

representaron en funcién del nimero de onda.

4.8.-Métodos térmicos o de temperatura programada

Numerosas técnicas de caracterizaciOn en catélisis demandan condiciones
isotérmicas, no obstante, trabajando en estado no estacionario, utilizando un programa
de temperaturas adecuado es posible obtener una gran cantidad de informacién acerca
de un determinado sistema catalitico.

Los métodos térmicos estudian una propiedad caracteristica de la muestra con la
temperatura al someterla a un calentamiento programado. Existen distintas técnicas de
andlisis térmico y entre las mas utilizadas en la caracterizacién de catalizadores se
encuentran la desorcion, DTP, y reducciéon térmica programada, RTP, las
termogravimétricas, TGA, y el anélisis térmico diferencial, ATD. La idea basica de
estas técnicas es reflejar reacciones superficiales o globales de catalizadores sélidos en

una atmosfera gaseosa realizando un analisis continuo de la fase gas.

4.8.1.- Desorcion térmica programada

La desorcion térmica programada, DTP, fue desarrollada en 1963 por
Cvetanovic y Amenomiya [13] y fundamentalmente consiste en la adsorcién de una
molécula en la superficie de un sélido, en condiciones bien definidas, que luego es
sometido a un calentamiento programado. La cantidad desorbida es continuamente
registrada. En particular cuando la molécula adsorbida es amoniaco la informacién
provista por esta técnica permite obtener datos de acidez superficial del sélido. Existen
distintos arreglos experimentales que pueden emplearse con este propdsito dependiendo
del tipo de atmosfera (sistema en vacio, un gas estético, un gas recirculando, sistema de
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flujo dindmico, etc.), del tipo de reactor (de lecho fijo, agitado o fluidizado) y del
sistema de deteccién empleado (calorimétrico, gravimétrico, catarométrico, etc.). En
particular, las medidas de acidez de los catalizadores impregnados libre de dopantes
fueron determinadas en un equipo de flujo convencional, equipado con un detector de
conductividad térmica, por desorcion de NHj. En cada experimento se utiliz
aproximadamente 0.2 g. Todas las muestras fueron pretratadas de la misma manera:
ellas fueron calentadas en flujo de helio desde temperatura ambiente hasta 873 Ka 10 K
min" Este calentamiento tiene como objeto desorber moléculas de agua y otras
impurezas que pudieran contaminar la superficie durante el manipuleo de las muestras.
Después son enfriadas hasta temperatura ambiente. La etapa de adsorcion es llevada a
cabo a esta temperatura en flujo de amoniaco puro durante 30 minutos. Luego se
procede a una purga en flujo de helio durante 30 min y finalmente se lleva a cabo la
desorcién desde temperatura ambiente hasta 873 K a una velocidad de calentamiento de
10 K min" y un flujo de helio total de 30 mL min"' Las sefiales analdgicas de voltaje
del detector y de la termocupla ubicada axialmente en el lecho catalitico fueron

digitalizadas, amplificadas en un adquisidor de datos y almacenadas en una PC.
4.8.2.- Reduccion térmica programada

La técnica de reduccion térmica programada, RTP, fue primero propuesta por
Robertson y col. [14] y basicamente consiste en reducir una muestra de caracteristicas
oxidantes bajo un calentamiento programado. El gas reductor usualmente es hidrégeno
diluido en un gas inerte, tal como nitrogeno o argén. En particular, en muestras
conteniendo molibdeno no es aconsejado el uso de nitrégeno debido a que se ha
observado que a altas temperatura, comunes en las experiencias de RTP, se pueden
formar nitruros [15] los cuales dificultan la interpretacién. La reduccién es determinada
registrando la composicién del gas reductor a la salida del reactor.

La interpretacion de los perfiles de reduccién se reduce habitualmente a la
discusion acerca de la temperatura maxima de los picos, el numero de picos més o
menos resueltos o a la determinacién del consumo total de hidrogeno, a partir del cual
se puede estimar el grado de reduccién.

Los estudios de reduccién térmica programada fueron realizados en un equipo
convencional de flujo construido en el laboratorio. Este aparato consiste de un sistema

de alimentacién de gases con controladores de flujo masico Matheson, un reactor
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tubular de cuarzo, un programador lineal de temperatura Omega, modelo CN 2010, una
PC para almacenar los datos, un horno y varias trampas, una de las cuales se encuentra a
la salida del reactor y tiene como finalidad la retencion del agua removida durante la
reduccién. En cada experimento se empled aproximadamente 100 pmol de Mo para
asegurar una buena resolucién en las condiciones experimentales usadas. Antes de cada
corrida experimental las muestras fueron oxidadas bajo un flujo de 30 mL min"
consistente de 20 vol.% de O, en helio a 723 K durante 30 min y luego fueron enfriadas
a 323 K. Después fueron purgadas en flujo de helio para remover el oxigeno remanente.
Finalmente la mezcla gaseosa reductora (10 vol.% H; en Ar) fue alimentada a un flujo
de 30 mL min™ y bajo una velocidad de calentamiento de 10 K min™', desde 323 K hasta
una temperatura final de 963 K y mantenida a 963 K durante 2 h. El consumo de
hidrégeno fue registrado mediante un detector de conductividad térmica y las sefiales
anal6gicas de voltaje del detector y de la termocupla del reactor fueron digitalizadas,
amplificadas con un sistema adquisidor de datos y almacenadas en una PC. Las édreas
bajo los picos fueron integradas para determinar el consumo de hidrogeno previa

calibracién con pulsos de Ar.

4.8.3. Técnicas termogravimétricas y andlisis térmico diferencial

En el andlisis térmico diferencial, DTA, la muestra y los materiales de
referencia estdn sujetos a un cambio de temperatura programado. Cuando ocurre una
transicion térmica en la muestra, da como resultado una liberacién o absorcidén de
energia con la correspondiente desviacion de su temperatura en relacion a la de la
referencia. Una gréifica de la diferencia de temperatura en funcién de la temperatura
programada indica las temperaturas de transicion y si la transicion es exotérmica 0
endotérmica.

La termogravimetria o andlisis termogravimétrico, TGA, proporciona una
medicion cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado a transiciones térmicamente
inducidas. En TGA el peso de la muestra se registra continuamente a medida que se
incrementa la temperatura. Las muestras se colocan en un crisol de alimina poco
profundo que se introduce en un horno sobre un soporte de cuarzo unido a una balanza
de registro automatico.

El DTA y el TGA se realizan a menudo simultineamente sobre una misma

muestra, como por ejemplo el seguimiento de la etapa de descomposicion de los
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precursores durante la calcinacidn. Los cambios de peso resultan de la formacién y de la
rotura de los enlaces fisicos y quimicos a temperaturas elevadas. Estos procesos dan
lugar a compuestos volétiles o productos de reaccidn que conllevan a un cambio de peso
de la muestra. El anélisis del flujo de salida de los equipos de andlisis térmicos son muy
ttiles para establecer los mecanismos y relaciones estequiométricas en las
descomposiciones térmicas.

En este trabajo, estas técnicas han sido utilizadas en la oxidacion a temperatura
programada, TPO, para la caracterizacién de los depdsitos de carbono formados en los
catalizadores usados en reaccion.

El equipo utilizado fue
- Shimadzu TGA-50: rango de temperatura hasta 1273 K; termocupla de cromel-alumel;
cépsula de alimina con 10-20 mg de muestra; atmdsfera He o aire; con una precisién de
0.001 mg, velocidad de calentamiento: 10 K min™
- Shimadzu DTA-50: rango de temperatura hasta 1773 K; termocupla (detector) de
Pt/Pt-10 % Rh; sefial + 100 mV; atmésfera de He o aire, con flujo de 25 a 50 mL/min.

4.9.- Reaccion de descomposicion de isopropanol

La reaccidén de descomposicion de isopropanol, IPA, es una de las reacciones
tipicas para investigar las propiedades &cido-base de los soélidos cataliticos y
proporciona una medida "indirecta" de la acidez o basicidad. El isopropanol en contacto
con sdélidos conteniendo sitios 4cidos y basicos sufre tres reacciones competitivas: a)
dehidratacién intramolecular la cual produce propileno y agua, b) deshidratacién
intermolecular la cual lleva a ditsopropiléter y c¢) deshidrogenacién a acetona e
hidrogeno. Las velocidades de deshidratacion y deshidrogenacién han sido
correlacionadas con la acidez y basicidad del s6lido, respectivamente [16].

Tres mecanismos han sido propuestos para la descomposicion de IPA: E1, E2 y
ElcB. Esta designacién corresponde a IUPAC y la diferencia entre los tres radica en el
orden de eliminacion del grupo OH' y del protén. Asi, el E1 es un mecanismo en dos
etapas donde la etapa determinante de velocidad es la ionizacién del substrato por
pérdida del grupo OH para luego eliminar el protén. Este mecanismo opera sin la
presencia de una base. En el mecanismo E2, la eliminacion del OH™ y del protén es

simultidnea y requiere de la presencia de un sitio bésico. En el ElcB el proton es
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eliminado primero en un sitio bdsico y luego lo hace el OH", [17]. Este ultimo
mecanismo lleva a la formacién de acetona.

La descomposicién de isopropanol fue estudiada en un reactor tubular de lecho
fijo cuya temperatura fue controlada por una termocupla en contacto con el lecho
catalitico y operado a presidon atmosférica. El1 mismo estd ubicado dentro de un horno
cuya temperatura estuvo también bajo control. La reaccion fue estudiada entre 433 y
473 K. Un esquema del equipo empleado se muestra en la figura A9. El isopropanol fue
introducido por medio de un vaporizador mantenido a temperatura constante (293 K)
mediante un bafio termostitico Lauda RC20. La alimentacion consistiéo de 4.5% de

I en condiciones de

isopropanol y el resto helio. El flujo total fue de 40 mL min
laboratorio. L.a masa de catalizador fue en todos los casos 500 mg. Los productos de
reaccion fueron analizados con un cromatégrafo de gases Koning conectado on-line y
equipado con un detector de conductividad térmica y una columna Carbowax 20M
sobre Chromosorb W. Los datos de actividad catalitica empleados para los célculos de

velocidades de reaccion fueron tomados después que se alcanz6 el estado estacionario.

TCD

Figura A9. Esquema del equipo experimental empleado en la reaccién de

descomposicion de alcohol isopropilico.

FC: Controlador de flujo madsico; B: saturador; C: Bafio termostatico; R: Reactor; H: Horno; TI:
termocupla del reactor; TIC: termocupla del horno; GC: Cromatégrafo de gases; TCD: Detector de

conductividad térmica; V; y V,: vdlvulas.

Las velocidades de formacién de propileno y de acetona fueron calculadas a 433

K, temperatura a la cual la conversién fue siempre menor del 15% y donde la suposicién
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de reactor diferencial puede considerarse vdlida. Las expresiones de velocidad

empleadas son

p = Yp/ (Sger. W/FpA) (15)

ta = YA/ (Sger- W/Fpa) (16)

siendo Yp € Y, los rendimientos a propileno y acetona respectivamente, Sger la
superficie especifica de la muestra, W la masa de catalizador y Fpa el flujo molar de

isopropanol.

4.10.- XANES

La técnica conocida como “X-ray absorption near-edge spectroscopy”, XANES,
o a veces también por “near-edge X-ray absorption fine-structure spectroscopy”,
NEXAFS, permite obtener informacion fisica y quimica (coordinacién, simetria y
geometria del entorno, estado de oxidacion, nivel de ocupacion de orbitales, etc) del
entorno local de un dado elemento. Esto es posible a partir del andlisis de las
caracteristicas distintivas de un espectro de absorcion de rayos X en la region cercana al
borde de absorcion de los niveles electronicos profundos del dtomo.

La incorporacion de XANES como técnica de caracterizacion ha tenido un
significativo impacto en la Ciencia de Superficies y en el campo de la Catalisis
especificamente. A través de dicha técnica ha sido posible describir la estructura de
numerosos sistemas cataliticos, cuya comprension estaba practicamente vedada,
especialmente en aquellos casos donde las fases activas estdn constituidas por metales u
6xidos en fases altamente dispersas, cristalinas u amorfas [18,19]. El potencial de
XANES para la caracterizacién de especies activas en Catélisis fue ya anunciado en la
década de los afios 50, convirtiéndose mas recientemente, gracias a la aparicion de la
radiacion de sincrotrén, en una herramienta indispensable para acceder a informacién
absolutamente relevante para comprender la naturaleza de los sistemas y los procesos
cataliticos.

Dicha técnica esta asociada con procesos de excitacion, por la absorcion de
fotones (figura A10-a), de un electrén del ‘“carozo” electrénico del atomo (nivel

profundo) a un estado ligado o cuasi-ligado (figura A10-b). Dado que este proceso de
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excitacion involucra procesos multi-electronicos y dispersiones miltiples, la
interpretacion de los resultados experimentales en general es compleja. No obstante esta
dificultad, es posible llevar adelante estudios tedricos sobre los procesos involucrados y
en particular en los ultimos afios se destacan varios estudios en este sentido [20,21].
Algunas teorias ya desarrolladas para dichos andlisis son las teorias del Orbital
Molecular (empleando aproximaciones importantes) y otras que consideran incluso la
dispersion muiltiple de los electrones, como por ejemplo las desarrolladas por Rehr y
colaboradores durante los Gltimos afios [20,22].

Si la energia de excitacion es cercana a la de los electrones ligados al atomo
(energia de un determinado “borde de absorcién”), dicho electrén puede efectuar una
transicion a un estado desocupado del nivel de valencia, cuyo valor de energia es
cercano al valor de la energia de ionizacidn (figura A10-b). Cuando la vida media del
hueco dejado en el nivel original es lo suficientemente grande, entonces el ancho
intrinseco del nivel resulta estrecho, y el espectro de absorcidn (posicion del pico, forma
e intensidad) estd directamente relacionado con la energia de los niveles electrénicos

desocupados.

34" // /] A Ererma

1s

Figura A10. Ilustracion esquemadtica del efecto fotoeléctrico (a) en términos de los
diferentes orbitales (imagen superior) y de los diferentes niveles de energia (imagen
inferior) segun [19]. (b) Esquema de niveles y representaciéon de las transiciones desde

los niveles profundos a orbitales desocupados segun [20].
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La densidad de estados resulta ser un dato distintivo del enlace quimico y del
entorno cristalino (en el corto rango) del a&tomo absorbente. En el caso de los metales de
transicién, la simetria local (tetraédrica u octaédrica) y la intensidad del campo
cristalino influyen notablemente en las caracteristicas del espectro de absorcidn. Asi, la
absorcion cercana al borde resulta una herramienta apropiada para el estudio de aspectos
estructurales y quimicos tanto en dtomos en la estructura de una superficie como en las
moléculas adsorbidas sobre ella.

Tanto la teoria como los métodos de analisis en XAFS (EXAFS y XANES) han
experimentado revolucionarios avances durante los dltimos afios. XANES esta ligada a
la estructura fina en el espectro de absorcion que va desde algunas decenas de eV antes
del borde de absorcion hasta unos 50 eV luego de él. En otras palabras, la regién
XANES se extiende desde el umbral de absorcién hasta donde comienza la regién
EXAFS.

Para compuestos de M06+, la separacion de la linea blanca de los bordes Mo-L,;
en dos picos, refleja el desdoblamiento de los orbitales d producido por la influencia del
campo de los ligandos. Estas transiciones son ilustradas esquemadticamente en las
figuras A11 y A12. En un campo tetraédrico, la separacion entre los niveles d (t, y e) es
menor que en un campo octaédrico (#z, y e,).

A pesar de las dificultades experimentales para el célculo de la linea blanca en
los bordes L, L-XANES es claramente una técnica muy adecuada para caracterizar la
naturaleza electronica de los centros metdlicos. En efecto, los niveles Ly, los cuales
son orbitales de caradcter d primarios involucrados en el enlace y, el hecho de que el
numero de orbitales disponibles de los niveles vacios d es proporcional al area
(intensidad) de la linea blanca, proporciona un método empirico para analizar la
densidad de estados desocupados del Mo.

En resumen, la forma y el area del borde L en Mo nos permite analizar la

simetria local del Mo y el grado de ocupacién de los niveles electronicos 4d.
Sistema experimental

Los espectros XANES fueron obtenidos en la linea SXS del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) de Campinas, S.P. Brasil. Se empleo un
monocromador con un doble cristal de Si (111), con una rendija colimadora de 1.25 mm

de abertura. Los detalles del equipamiento experimental de la linea, han sido publicados
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Figura A12. Desdoblamiento de orbitales d para complejos tetraédricos.

por Abbate y colab. [23]. Los espectros de absorcion son tomados en el modo “total
electron yield” colectando la corriente con un chaneltron abierto en los rangos de
energias comprendido entre 2.47-2.8 y 4.125-4.378 keV. Los experimentos fueron
realizados colocando las muestras en polvo en una cdmara de alto vacio (10 mbar) a
temperatura ambiente.

La escala de energia fue calibrada tomando un espectro de absorcién de rayos X
de un film de Mo metélico y asignando una energia de 2520 eV al punto de inflexién
del borde de absorcién Mo-Ly;. Se tomaron espectros XANES en los bordes Mo-Ly; de
los catalizadores Mo/y-Al,O3 y de compuestos de referencia (CoMoO4 [NN = 6],

Al(M0Og4); [NN = 4], y MgMo,0; [NN = 4)).
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