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Introduccion

El fuerte aumento en la demanda de olefinas basicas ha renovado el interés por su
obtencion a partir de parafinas livianas presentes en el gas natural. A escala comercial se
producen por craqueo con vapor o deshidrogenacion directa. Un método alternativo es la
deshidrogenacién oxidativa, que presenta una serie de ventajas desde el punto de vista
ingenieril y econémico.

La deshidrogenacion oxidativa de alcanos es una reaccidn que presenta restricciones.
Una de ellas es que los alcanos son mucho menos reactivos que los productos deseados,
alquenos y dienos. Como consecuencia, las altas temperaturas requeridas para activarlos
provocan que los productos también reaccionen con oxigeno, para formar productos no
deseados de combustion.

Un catalizador adecuado para este tipo de reacciones, debe proveer una fuente
controlada de oxigeno que logre activar a los alcanos a bajas temperaturas, a las cuales
los productos no se degraden tan rapidamente. La degradacion de las olefinas puede
también reducirse disminuyendo el tiempo de residencia sobre la superficie del
catalizador. Estudios previos han demostrado que puede existir una correlacion entre la
selectividad y las modificaciones en la coordinacién y el entorno de las especies vanadio
formadas en cada sistema. Las propiedades acido-base del soporte y del catalizador
también han sido relacionadas con el comportamiento catalitico observado en estas
reacciones.

Debido a sus propiedades rédox, los O6xidos de vanadio soportados han sido
extensivamente estudiados como catalizadores en la oxidacion selectiva de
hidrocarburos, en importantes reacciones industriales como la obtencién de anhidrido
ftalico a partir de o-xileno, butadieno y anhidrido maleico a partir de n-butano, estireno a
partir de etilbenceno — entre otras - como también en reacciones de reduccion de agentes
contaminantes atmosféricos, NOx.

Dada su importancia, los 6xidos de vanadio siguen siendo objeto de nuevas
investigaciones estructurales y cinéticas.

Los soportes y-Al,O3 y SiO, no son los preferencialmente utilizados para dispersar el
V,0s. Esto se debe a las caracteristicas acidas de la y-Al,O3 y a la baja capacidad de
dispersion de la SiO,. En consecuencia, en la bibliografia se considera que la selectividad
hacia productos de deshidrogenacion a partir de alcanos de cadena corta no esta
favorecida en este tipo de materiales.

Sin embargo, existen variables que posibilitan el control tanto de los materiales cataliticos
como de la atmdésfera de la reaccion.



Por una parte, a través del control de la dispersion que es funciéon del grado de
cubrimiento de la especie activa y/o del método de preparacion del catalizador, pueden
obtenerse catalizadores altamente selectivos.

Asi, en los catalizadores Vx/Al,O3 trabajando con bajos grados de cubrimiento, es posible
obtener sdlidos con buenos rendimientos a ODH; mientras que para el sistema V/SiO; el
método de preparacion sol-gel permite dispersar mejor la especie activa.

Los resultados obtenidos muestran que es posible alcanzar rendimientos a olefinas
equivalentes en ambos sistemas, utilizando distintos métodos de preparacion y diferentes
contenidos de fase activa.

Por otra parte, también a través de las variables de operacion puede ser posible controlar
la selectividad a los productos deseados. En este trabajo, como una innovacion respecto
de las publicaciones sobre el tema, se trabajé con una baja relacion oxigeno/alcano
(Cn/O2/N2 : 20/15/65) en relacion con las mas utilizadas en la bibliografia (Cn/O2/N; :
4/8/88) y (Cn/O2/N : 5/20/75), la que permite obtener mejores selectividades.

Objetivos del trabajo

El objetivo del presente trabajo es el estudio de catalizadores de vanadio soportados en y-
Al,O3 y SiO; en las reacciones de deshidrogenacién oxidativa de propano y n-butano.
Teniendo en cuenta que estos sistemas son menos estudiados en la bibliografia y que las
caracteristicas de los soportes son diferentes, se procura realizar un estudio comparativo
que posibilite incrementar el conocimiento sobre el rol del soporte en este complejo
sistema de reaccion.

Para los catalizadores V/AI,O3; se utilizan dos métodos de preparacion: a) método de
impregnacion en lecho fluidizado y b) método de impregnacién a humedad incipiente. En
el primer caso, es posible controlar la estructura de la especie vanadato a depositar en la
superficie del soporte mediante la eleccion de un pH adecuado y una concentracién de
vanadio determinada. En el segundo caso, la estructura de la especie depositada se
regula en funciéon del grado de cubrimiento superficial, puesto que la misma depende
fuertemente de esta variable. De este modo, es posible comparar ambos métodos de
preparacion y determinar como afecta el grado de cubrimiento en cada sistema sobre el
comportamiento catalitico.

Para el caso de los catalizadores V/SiO, también se emplean dos técnicas de preparacion
diferentes: a) método de impregnacién a humedad incipiente y b) método sol-gel.
Teniendo en cuenta que el grado de interaccidon de las especies de vanadio y la superficie
de la silice es mucho menor que en el caso de la alumina, la cantidad de vanadio
depositada para lograr buenas dispersiones superficiales por el método de impregnacion
convencional esta mucho mas limitada. Una forma de control de la dispersién de vanadio
en silice es utilizar técnicas que permitan modular la misma de manera mas precisa. Entre
estas técnicas, el método sol-gel es muy ventajoso, ya que la formacion de geles de silice
ha sido ampliamente estudiada, y debido a la naturaleza de sus precursores se pueden
lograr sélidos en los que la especie activa se encuentre en fuerte interaccién con la red
del soporte. De este modo se pueden obtener sélidos con dispersiones superficiales
semejantes, pero con grados de interaccion vanadio-soporte diferentes; permitiendo
analizar la influencia de esta variable sobre el comportamiento catalitico.

Con el objetivo de estudiar la relacion entre las moléculas de parafina y el comportamiento
catalitico de los sélidos, se compara la ODH de dos parafinas diferentes, caracterizadas
por distintas reactividades y distribuciéon de productos de reaccion.

Para determinar la influencia de las variables de operaciéon que pueden afectar el
comportamiento catalitico se realizan mediciones variando la temperatura, el tiempo de
residencia y la relacion Oy/hidrocarburo en la corriente de alimentacion.



Experimental
Preparaciéon de Catalizadores
Catalizadores V/Al,03

Método de Impregnacién en lecho fluidizado

La solucion precursora se obtiene a partir de una disolucién acuosa de NH4VO3; 0.038 M,
la cual se ajusta a dos niveles de pH, 2.5 y 4.5, utilizando HNO3;. Como soporte se utiliza
una y-Al,O3 comercial (Aldrich, Sg = 132 m? gr '), suspendiéndose bajo agitacién 5 g de la
misma en 750 ml de la solucion precursora, durante 12 h.

El sdlido es posteriormente lavado con acetona y secado durante 4 horas a 120°C con
una velocidad de calentamiento de 2°C/min. Luego se calcina durante 16 h a 500°C,
utilizando para este tratamiento térmico una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
Mediante esta técnica se prepararon dos catalizadores denominados LF (pH= 2.5) y LF
(pH=4.5)

Método de Impregnacion

Para realizar la impregnacién sobre el soporte es necesario determinar el volumen minimo
requerido para obtener el punto de humedad incipiente. Para la alumina utilizada, el
volumen determinado es de 0.8 mL/g.

El soporte se pone en contacto con un volumen determinado de una solucion de NH;VO3
de concentracion apropiada, para obtener catalizadores con contenidos teoricos de
vanadiode 1.4;2.7; 4.3y 5.1 %.

Para obtener estos contenidos teoricos, dada la solubilidad limitada de la sal precursora,
se realizaron impregnaciones sucesivas. Por ejemplo, para obtener 10 g de un catalizador
con un contenido tedrico de 1.4% de vanadio (2.49% de V20s), son necesarios 0.32 g de
NH4VO3, segun la reaccion:

2 NH,VO3 + H O ———» V,05 + 2 NH,OH

La solubilidad de este compuesto es 4.8x10 g/mL (20°C), siendo necesarios 67 mL de
H,O para la disolucién. De acuerdo con el volumen de impregnacién en el punto de
humedad incipiente determinado para el soporte, la impregnacion se realiza en 8 etapas.
A fin de lograr un contacto efectivo y homogéneo entre el soporte y la solucién precursora,
la impregnacion se realiza utilizando un evaporador rotatorio que trabaja en vacio (1,2).

El catalizador obtenido se seca a 120°C y se calcina a 500°C, de acuerdo con el
procedimiento descripto en el inciso anterior.

Los catalizadores preparados por esta técnica se denominan V1.4/Al,05; , V2.7/Al,03,
V4.3/A1,03 y V5.1/A1,03.

Catalizadores V/SiO»

Método Sol-Gel

Se utilizan como precursores tetraetoxisilano, TEOS, (Si(OC,Hs)4) y acetil acetonato de
vanadio, VAA, ((CH3;COCH=COCH;)3V) para preparar geles conteniendo 5% de vanadio,
para los que puede esperarse una relacion V/Si similar a la relacién superficial
determinada para un catalizador preparado por impregnacion con un contenido de
vanadio de 1.4% en peso.

La preparacidon del catalizador esta basada en un procedimiento en dos etapas. En la
primera etapa 10 g de VAA se disuelven en 225 mL de metanol (p.a), dando una solucién
de color verde intensa. Se agregan 100 mL de TEOS (98%, 6= 0.934g/mL) manteniendo
la mezcla en agitacion a temperatura ambiente. En la segunda etapa, esta mezcla se lleva



a reflujo por dos horas. Luego, la hidrélisis y la condensacion se completan para formar el
gel mediante la adicién de 10 mL de agua y 10 mL de hidréxido de amonio (25% p/v). El
gel es posteriormente lavado con agua y secado a 60°C para obtener un polvo fino
amarillo claro.

El gel seco se calcina en aire con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y se
mantiene a una temperatura final de 500, 600 o 700°C durante 16 h. Las muestras
preparadas de esta manera son denominadas SiVA-x°C, donde x°C es la temperatura de
calcinacion.

El gel es sometido a otro tratamiento térmico, que consiste en un choque térmico o un
calentamiento subito a 700°C durante cuatro minutos y luego es calcinado a 500°C
durante 16 h. El catalizador obtenido se denomina SiVA-CT (CT = choque térmico).

Método de Impregnacion

Un catalizador con un contenido de 1.4% de vanadio es preparado por impregnacion de
silice (Aldrich, 216 m?g”) con una solucién acuosa de metavanadato de amonio. Este
contenido fue elegido para la presente preparacion, ya que corresponde al catalizador
soportado sobre y-Al,O3 con mejor comportamiento catalitico en la ODH de n-butano. El
sélido denominado V1.4/SiO, se seca a 60°C y se calcina durante16h a 500 °C.

Caracterizacion de Catalizadores

Para poder correlacionar la actividad catalitica de los catalizadores con su estructura y
propiedades fisico-quimicas, los solidos fueron caracterizados utilizando las siguientes
técnicas:

a) Superficie Especifica (Sg )

b) Analisis Quimico

c) Difraccion de Rayos X (DRX)

d) Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR). Estudios de Adsorcion de Piridina por
Espectroscopia de IR.

e) Espectroscopia de Reflectancia Difusa

f) Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

g) Analisis Termogravimeétrico y Analisis Térmico Diferencial

Ensayos Cataliticos

Las mediciones de actividad catalitica se realizan en un equipo que permite emplear
alternativamente un microreactor a lecho fijo con capacidad de hasta 3 cm® de catalizador
0 un reactor a escala banco, con capacidad de hasta 50 cm® de catalizador. El andlisis de
sustancias livianas y pesadas presentes en reactivos y productos de reaccion se realiza
en forma separada, utilizando dos cromatografos. El analisis de livianos se realiza en un
cromatégrafo Shimadzu GC-3BT vy el analisis de sustancias pesadas en un Varian Modelo
3700.

Las dimensiones del lecho catalitico se fijan en 2 cm de altura (1.2 cm® de volumen) y se
utiliza cuarzo malla 25/30 (0.5 cm de altura) como contralechos superior e inferior. Las
muestras de catalizador se cargan al reactor diluidas también en cuarzo, malla 60-80. La
masa de catalizador utilizada en las mediciones depende del tipo de corrida experimental
realizada.

Las condiciones operativas de velocidad espacial y la composicién molar de alimentacién
hidrocarburo/oxigeno/nitrogeno, se fijan de manera de permanecer fuera del rango de
explosividad de la mezcla y en funcion de los caudales maximos y minimos medibles para
cada gas. La composicion molar de la alimentacion mayoritariamente usada en este



trabajo es C,,/O,/N,: 20/15/65. En mediciones realizadas para el catalizador V1.4/Al,0O3 se
utilizé ademas una relacion C,/O2/N,: 20/30/50.

Las variables a determinar en las pruebas cataliticas son la conversiéon del hidrocarburo,
el rendimiento y la selectividad a un dado producto.

Las medidas experimentales para la determinacion de estas variables, se realizan
variando la temperatura de reaccidén, la masa de catalizador, o el caudal total de
alimentacion.

Resultados y Discusion

Catalizadores V/AI;O3

Catalizadores soportados por el método de impregnacién en lecho fluidizado

El contenido de vanadio determinado es de 8.1 y 4.3% para los catalizadores preparados
apH =25y 4.5, respectivamente.

La naturaleza de las especies de vanadio presentes en los catalizadores calcinados
puede ser determinada a partir de los espectros de DRS UV-Vis. En trabajos informados
en la literatura (3, 4, 5, 6) se ha establecido que la banda de absorcién para el i6n V>*en
coordinacion octaédrica es observada en la region de 500-400 nm, mientras que los iones
V°* en coordinacion tetraédrica se caracterizan por bandas que aparecen en la zona de
340-270 nm. Los iones V** en coordinacion tetraédrica presentan bandas de transferencia
de carga entre 280-240 nm.

Los espectros DRS UV-Vis para los catalizadores preparados por el método de
impregnacion en lecho fluidizado a pH= 2.5 y 4.5, muestran bandas anchas con maximos
a 266 y 269 nm, respectivamente, asignados a especies V°* en coordinacidn tetraédrica,
como se observa en la Figura 1. Sin embargo, para ambos catalizadores el ancho de las
bandas (200-550 nm) indica la presencia de distintas especies contribuyendo a esta
absorcion. A partir de la forma de la banda de absorcion correspondiente al catalizador LF
(pH= 2.5), podria inferirse una mayor proporcién de especies V°* en coordinacion
octaédrica con respecto al LF (pH= 4.5). Los espectros para este ultimo catalizador y el
correspondiente al V4.3/Al,03, son muy similares.

269.0

266.0

Absorbancia
Absorbancia U.A.

f f [
200 400 600 800 1000 1200 1000 800

N de ond -1
Longitud de onda (nm) mero de onda (em™)

Figura 1: Espectros DR UV-Vis de A) Figura 2: Espectros de Infrarrojo de:
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V4.3/Al,03



En la Figura 2 se presentan los espectros IR para los solidos preparados por
impregnacion en lecho fluidizado. EI maximo de absorcién a 991 cm™ en el espectro IR
observado para el catalizador LF (pH= 4.5) ha sido asignado a una fase bidimensional
amorfa de 6xido de vanadio (7,8). A menor pH de impregnacion la cantidad de vanadio
depositada aumenta, observandose un desplazamiento de la banda a 986 cm™ y la
aparicion de una segunda banda a 828 cm’' correspondiente al modo vibracional V-O-V
(7, 8, 9, 10, 11), indicando la presencia de cadenas poliméricas. Debido a la semejanza
observada con el espectro correspondiente al V205 que presenta dos bandas, una a 1022
cm™, que ha sido asignada al estiramiento del doble enlace (V=0)* y otra a 831 cm™,
podria inferirse la presencia de microcristalitos del mismo, no detectables por DRX. Con
respecto al catalizador V4.3/Al,0; se observa la presencia de una banda, con dos
méaximos a 990 y 986 cm™.

Los rendimientos a ODH en funcion de la temperatura para los tres sdélidos estudiados se
presentan en la Figura 3, donde se observa que los mejores valores son alcanzados con
el catalizador preparado por impregnacion convencional.
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Figura 3: Rendimientos a ODH (%) vs Temperatura de reaccion (°C)
(C4/O2/N2:20/15/65; Qt= 150 ml/min; W/F = 6.26 gcat h/molC,)

La diferencia de comportamiento catalitico para los catalizadores preparados por
impregnacion en lecho fluidizado esta asociada a la estructura de la fase vanadato
obtenida. A pH= 2.5 se obtienen polivanadatos altamente condensados e inclusive la
presencia de microcristales de V,0s, lo que conduce a una disminucién en la actividad
catalitica como también en la selectividad a ODH. A pH= 4.5 se observa una banda
relacionada a una fase amorfa bidimensional de 6xido de vanadio, que muestra un mejor
ordenamiento que para el catalizador preparado por impregnacion convencional, como se
evidencia por la presencia de un unico maximo mejor definido. El ancho de la banda de
absorcion detectada en IR para V4.3/Al,03 puede asociarse con una disminucion del
grado de cristalinidad de la fase soportada en este catalizador (7, 8). De este modo, este
catalizador es mas activo y selectivo que el preparado por lecho fluidizado.

Catalizadores soportados por el método de impregnacion a humedad incipiente

Resultados de la caracterizacion
En la Tabla 1 se presentan la superficie especifica, los cubrimientos tedricos y las
energias de enlace del V2ps;, medidas mediante espectrometria XPS.



Tabla 1: Superficie especifica, cubrimientos tedricos y energias de enlace de
catalizadores preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente.

Muestra V (%) tedrico | Cubrimiento Sg (m?/g) V2p32 BE
tedrico de la (eV)
monocapa

Al,O3 - - 132 -
V1.4/A1,03 1.4 0.13 133 515.7
V2.7/A1,03 2.7 0.25 131 516.0
V4.3/A1,03 4.3 0.40 103 516.2
V5.1/A1,03 5.1 0.48 125 516.6
V,05 - - 516.9

Los catalizadores con bajo contenido de vanadio presentan energias de enlace del V2p3,
que sugieren la presencia de especies superficiales de vanadio con un estado de
oxidacion 4+, lo que indica una fuerte interaccion con el soporte (10). Para los sdlidos de
alto contenido de vanadio, los valores de BE indican que, predominantemente se
encuentran sobre la superficie especies V°*.

Los espectros FTIR de los catalizadores Vx/Al,O3 junto con el correspondiente al V,05 se
presentan en la Figura 4. El V,0s presenta dos bandas, una a 1022 cm™'y otra a 831 cm™.
Para V1.4/Al,03 la presencia de la banda ancha de absorcién a 984 cm™, que es asignada
tanto a una fase bidimensional amorfa de 6xido de vanadio (7, 8) como también a la
vibracion de enlaces V=0 aislados del tipo VO?* (6), confirma la existencia de especies
aisladas del tipo VOy, en concordancia con los estudios de DRS, donde el vanadio esta en
fuerte interaccién con la superficie del soporte y existen muy pocas posibilidades de
interacciones laterales que podrian favorecer la formacion de polivanadatos o V,0s. La
formacion de este ultimo tipo de especies esta favorecida cuando el contenido de vanadio
aumenta. Los espectros de IR para los sdlidos estudiados muestran claramente esta
evolucion. Los maximos observados a 1022 y 827 cm™ para el sélido de mayor contenido
de vanadio, muestran la formacion de especies de V°* en una fase V.05 amorfa.

Los espectros DRS de los catalizadores estudiados se presentan en la Figura 5. Puede
observarse que la posicion del maximo cambia desde 242 a 269 nm con el aumento del
contenido de vanadio. Para el catalizador 5.1 (curva E) se evidencia una segunda banda a
441 nm. Los resultados de DRS indican que la presencia de V* y V°* en entorno
tetraédrico son las predominantes a bajas cargas de vanadio. Cuando el contenido de
vanadio aumenta las bandas se ensanchan, indicando una progresiva condensacion de
especies monoméricas para formar cadenas poliméricas. El corrimiento de la posicion del
maximo de 242 a 269 nm, puede ser indicativo de la presencia de especies parcialmente
reducidas cuya proporcion aumenta cuando el contenido de vanadio disminuye. Para altos
cubrimientos, se detecta, ademas, una segunda banda indicativa de V°* en entorno
octaédrico.

Los resultados IR de piridina adsorbida indican que sodlo sitios acidos de Lewis estan
presentes en catalizadores de bajo contenido de vanadio, los cuales estan relacionados
con la y-Al,Os. Para los sdlidos de altos contenidos de vanadio, se observa la presencia
de sitios Lewis y también sitios Bronsted. La existencia de sitios acidos de Bronsted esta
relacionada con la incorporacién de especies V°* en coordinacién octaédrica sobre el
soporte para contenidos de vanadio superiores al 4% en peso.
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Comportamiento Catalitico

A) Deshidrogenacion oxidativa de n-butano

Las reacciones de deshidrogenacion oxidativa proceden mediante un mecanismo de
oxido-reduccion, el cual es ampliamente aceptado en la literatura.

Este mecanismo involucra la cupla V**/V**. En este tipo de reacciones, cuando el O,
gaseoso se adsorbe sobre un oxido metalico de transicion, existe un intercambio de
electrones con el ién metalico superficial. Este proceso conduce a la formacién de 0% que
constituye la fuente necesaria de oxigeno para la reaccion; mientras que, la funcion del O,
gaseoso es mantener la concentracion de O%. Efectivamente, se ha comprobado
experimentalmente que no hay reaccidn en ausencia de oxigeno en la alimentacion.

02- > < V5+ >
O2 V4+ <
La presencia de especies parcialmente reducidas V**, proveen los sitios para la adsorcion

del oxigeno, ya que son centros electron donantes. Asi, la reoxidacion del catalizador,
esto es, la formacién de iones O% llenando vacancias anidnicas, tiene lugar. En estas

n-C4Hq

C4 H8



condiciones, la reaccién procederia con la participacion de iones V°* como agente
oxidante y la red de oxigeno como centro nucleofilico.

Los resultados obtenidos indican que, a muy bajas temperaturas, la velocidad de reaccién
Rv aumenta con el contenido de vanadio, Figura 6.
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Figura 6: Rv (moles C4/molV h) vs Contenido de vanadio

Los resultados cataliticos muestran con claridad la presencia de dos reacciones en
paralelo. La primera es la que conduce a la formacién de olefinas y la segunda a
productos de combustion (CO y CO;) a partir del alcano. En efecto, aun a bajas
conversiones la selectividad a productos ODH no tiende al 100%, como debe suceder en
un sistema de reacciones consecutivas.

Por consiguiente, la molécula de alcano se activa sobre la superficie del catalizador y
reacciona con el oxigeno de dos maneras completamente distintas. Si el catalizador
tuviese un unico tipo de centro activo, no podria explicarse que la actividad catalitica,
medida por unidad de atomo de vanadio, incremente con el contenido de vanadio. En
cambio, si como demuestran los estudios de caracterizacién de los catalizadores, existen
al menos dos tipos de especies de vanadio (fundamentalmente V** y V°*) que conforman
distintos tipos de centros activos, al aumentar la concentracién de vanadio, se varia la
proporcion de estas especies a favor de estructuras mas propensas a catalizar las
reacciones de combustion. De esta manera, aumenta la actividad catalitica (medida por
unidad de atomo de vanadio) pero disminuye la selectividad a productos de
deshidrogenacion.

En los sélidos con mayor grado de cubrimiento, predominan las especies de V°*, en
coordinacion octaédrica, presentes como cadenas poliméricas VOx. Puede suponerse
que cuando éstas predominan, las especies de oxigeno se adsorben como especies
radicalarias, consideradas como agentes oxidantes fuertes y activas para la degradacion
total. Por el contrario, si en la superficie predominan especies de V*, el O, gaseoso es
incorporado como O% de red; conduciendo a una oxidacion selectiva mediante el ciclo
rédox.

La comprobacién de la alta actividad de los sélidos de alto contenido de vanadio, es
proporcionada por los datos obtenidos en el rango de temperaturas intermedias, Tabla 2,
donde se observa que el oxigeno se consume completamente y la reaccion queda
detenida por el agotamiento de este reactivo.



Tabla 2: Deshidrogenacion Oxidativa de n-butano.
W/F=6.26 g cat h/mol C4, Qr= 150 ml/min

T(°C) Catalizador XC; XO, SODH SCOMB SCRAQ RODH

434 V1.4/AL0; 530 23.64 68.51 34.48 - 3.63
V2.7/A1,L03 1222 53.80 47.59 52.41 - 5.82
V4.3/AI,0; 17.80 99.46 24.03 75.97 - 4.28
V5.1/Ab0; 18.48 99.46  19.97 80.03 - 3.69

464 V1.4/A1,L03 712 26.43 59.28 40.07 0.66 4.22
V2.7/AI,03 15.24 68.86 45.72 54.29 - 6.97
V4.3/Ab0; 19.94 99.38  32.71 67.29 - 6.52
V5.1/AI,03 17.82 99.18 24.04 75.95 - 4.28

484 V1.4/AL0; 11.81 4559  53.67 45.32 1.02 6.34
V2.7/A1,b03 19.07 87.25 44.12 55.87 - 8.41
V4.3/Al,0; 19.83 99.37 30.29 69.10 0.60 6.01
V5.1/AIb0; 18.43 99.12 26.80 72.93 0.26 4.94

Analizando los resultados cataliticos para niveles de conversion comparables, donde los
fendmenos difusivos no influencian el proceso global, las diferencias en la selectividad a
deshidrogenacion se correlacionan con las diferentes estructuras de los catalizadores,
observandose claramente que los sélidos de menor contenido de vanadio son mucho mas
selectivos (Figura7).

El aumento de temperatura mejora la selectividad a olefinas, como puede observarse en
la Figura 8. Este resultado para la ODH de n-butano, esta de acuerdo con la bibliografia
(12, 13, 14). Este efecto puede deberse a que la energia de activacion de la reaccion de
oxideshidrogenacion es mayor que la correspondiente a las reacciones de combustion,
por lo cual, la variacion de la velocidad de reaccion con un aumento de la temperatura
sera mas elevada para la reaccion deseable, observandose una mejora en la selectividad
a olefinas, tal como ya fuera puntualizado.
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La influencia del tiempo de contacto sobre la conversion y la selectividad (Figuras 9 y 10),
muestra que, cuando esta variable se incrementa, la conversion de n-butano aumenta y la
selectividad a productos de deshidrogenacion disminuye, implicando la existencia de
reacciones consecutivas de estos productos a altos tiempos de residencia. La razén
fundamental que puede contribuir a la disminucidén de selectividad a productos ODH a
altos valores de tiempo de contacto es que las olefinas son mas facilmente oxidables que
el n-butano. Por el contrario, los productos de ODH se desorben faciimente desde la
superficie a bajos tiempos de contacto, obteniéndose altas selectividades a productos de
deshidrogenacion (15).
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Con respecto a la influencia de la relacion O,/C4, los resultados muestran que la
disminucién de la misma favorece la formacion de olefinas (Tabla 3). El efecto de la
relacién O,/C,4 sobre la selectividad, puede atribuirse, por una parte, a que las reacciones
indeseables de combustién pueden controlarse limitando la alimentacién de oxigeno al
reactor. Por otra parte, en la literatura se ha postulado que una cierta extensién de
especies de vanadio reducidas son necesarias para alcanzar buenas actividades y
selectividades a olefinas (16, 17, 18). Si bien se observa una mejora en la selectividad con
la disminucidn de la presidn parcial de oxigeno, existe simultaneamente una disminucion
de la conversion; resultando en un rendimiento equivalente para las dos composiciones
analizadas.

Tabla 3: Efecto de la relacion O,/C4. V1.4/Al,05
(C4/O2/N2:20/15/65y C4/O2/N2:20/30/50 ; Qr= 150 ml/min; W/F = 6.26 gcat h/ molC,)

T (°C) C4/02/N2:20/15/65 C4/02/N2:20/30/50
XC4 SODH R ODH XC4 SODH R ODH
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
440 4.9 66.1 3.3 5.0 55.4 2.8
485 1.7 54.5 6.4 12.5 51.0 6.4
500 13.3 52.9 7.0 16.0 49.3 7.9
566 28.1 51.5 14.5 36.1 41.3 14.9




B) Deshidrogenacion oxidativa de propano
A partir de los resultados obtenidos, se observa que la selectividad a propileno disminuye
cuando la conversion incrementa (Figura 11).
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Figura 11: Selectividad (%) vs. Conversidn (%). O2/C3s/N2: 20/15/65. W/F variable

Este comportamiento, muestra que, efectivamente, el propileno intermediario es
degradado mas rapidamente a productos de combustién que el propano.

Los resultados obtenidos a 430 y 470°C indican que la selectividad no muestra mayor
influencia con el contenido de vanadio y presenta una leve mejora con la temperatura.
Estos resultados estan en acuerdo con trabajos reportados en la literatura (5, 19, 20)
donde se ha observado que la selectividad a propileno es independiente del contenido de
vanadio, en un rango de cubrimiento de la monocapa entre 0.28 a 0.65. De esta manera,
la variable que afecta fundamentalmente la selectividad es la conversion de propano.

El rendimiento aumenta con el contenido de vanadio a bajas temperaturas (430 y 470°C),
como se observa en la Figura 12. Sin embargo, en condiciones de consumo total de
oxigeno y altas temperaturas, el rendimiento presenta un maximo para V2.7/Al,03, o que
indica que; bajo estas condiciones extremas, la selectividad muestra estar levemente
afectada por la estructura del sdlido.

~ 207

<

= 154 —— 430°C
2

2 —}— 470°C
= 104

2 <0 o
= —A— 500°C
3

g 37 —¥— 550°C

0

0 1

)
W
S
LA

6

Contenido de vanadio (%)

Figura 12: Rendimiento ODH (%) vs. Contenido de V (%)
W/F= 6.26 gcat h/molC3. Qr= 150 ml/min, C3/O2/N2:20/15/65



Comparacion propano vs n-butano

Los rendimientos maximos a olefinas son similares para los dos alcanos, lograndose un
valor cercano al 15% a olefinas de C4 con V1.4/Al,03 a 567°C; mientras que, para
propano se alcanza un rendimiento del 14% a 550°C con V2.7/Al,03. Estos valores son
del mismo orden que los obtenidos con el sistema V-Mg-O (reportados como los mas
activos y selectivos para la ODH de alcanos de cadena corta) y también para otros
sistemas de 6xidos mixtos (21).

Sin embargo, el comportamiento de los dos alcanos es diferente. Se ha observado que la
reaccion de n-butano es muy sensible a la estructura, siendo, los catalizadores de
menores contenidos los mas selectivos para esta reaccidon. Para propano, en cambio, la
selectividad muestra poca sensibilidad con la estructura de los sélidos.

A niveles comparables de conversion, se observa que la selectividad a propileno es
superior a la obtenida para olefinas de C4, como se muestra en la Figura 13. Esta mayor
selectividad a propileno podria explicarse, por una parte, debido a su mayor caracter
acido con respecto a las olefinas de C,.
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El otro factor que puede influir sobre la mayor selectividad a olefinas, es la cantidad de
intermediarios diferentes que pueden formarse a partir de ambos alcanos, ya que la
molécula de propano tiene menos posibilidades de formar intermediarios sujetos a
transformaciones posteriores.

Catalizadores V/SiO»

Estudios de caracterizacion

A partir de los resultados de analisis quimicos, DRX, ATD-TG, FTIR y XPS se puede
concluir que durante el proceso de sintesis el acetil acetonato de vanadio (lll) se adsorbe
en la superficie externa de las particulas de silice formadas por la hidrélisis del TEOS. Al
hacerlo pierde un grupo acetil acetonato de su esfera de coordinacion, para poder
anclarse a un grupo Si-O-H, de acuerdo con el siguiente mecanismo de intercambio:

Si-OH + V(acac); > Si-O-V(acac), + Hacac




En los espectros de IR, Figura 14, se observa que la banda de absorcién correspondiente
a v=Si-O-H, que tiene una banda de absorcién a 975 cm (para silice deshidratada
altamente ordenada), presenta un fuerte corrimiento a 958 cm' para SiVA-60°C. Este
corrimiento puede estar relacionado con la sustitucion de un hidrégeno por vanadio en los
grupos silanoles. Esto confirmaria el mecanismo de adsorcion propuesto.
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Figura 14: Espectros IR : A) SiVA-60°C; B) SiVA-500°C; C) SiVA-600°C; D) SiVA-700°C y
E) SiVA-CT

En la Tabla 4 se muestran los resultados de XPS, los cuales también confirman el
mecanismo propuesto, ya que la BE del V2pz, en el solido SiVA-60°C corresponde a la
presencia de especies VO*, es decir, que el vanadio no cambia de estado de oxidacién
durante la adsorcion. De este modo, se puede decir que el catalizador SiVA-60°C esta
esencialmente formado por particulas de silice altamente hidratada, en cuya superficie
externa se deposita el acetil acetonato de vanadio (lll) como se denota por la alta relacion
atomica superficial V/Si determinada por estudios XPS.

Los espectros IR para SiVA-500°C, SiVA-600°C y SiVA-700°C muestran un corrimiento en
la banda a 1080 cm™. Este corrimiento a mayores frecuencias ha sido observado por
otros autores como un resultado del incremento de la temperatura de tratamiento (22). Se
ha propuesto que este corrimiento refleja un incremento en la rigidez de la red Si-O-Si
cuando ocurre la condensacion.

A partir de estudios de XPS e IR se puede deducir que el catalizador obtenido por
calcinacion del gel SiVA a 500°C presenta la misma dispersion superficial del vanadio y es



estructuralmente similar al catalizador V1.4/SiO,. Estos sélidos presentan una importante
diferencia en la superficie especifica, o que esta de acuerdo con los distintos métodos de
preparacion empleados. El alta area superficial desarrollada por la técnica sol-gel permite
obtener igual dispersion para un mayor contenido de vanadio.

Tabla 4: Energias de enlace y relacion atomica V/Si para SiVA y V1.4/SiO,

BE (eV) Relacion Qtémica

Catalizador SUPETIEE]
V2p3p Si2p V/Si
SiVA-60°C 515.50 102.60 0.38
SiVA-500°C 516.30 103.12 0.048
SiVA-600°C 516.20 103.10 0.054
SiVA-700°C 516.70 103.00 0.066
SiVA-CT 516.40 103.25 0.050
V1.4Si0,/60°C 516.40 102.50 0.057
V1.4Si0,/500°C 516.20 102.80 0.050

Los estudios de quimisorcion de Py indican una mayor cantidad de sitios acidos de
Bronsted en SiVA-500°C, como se muestra en la Figura 15. La presencia de este tipo de
sitios se podria relacionar por una parte a especies altamente electronegativas y por otro,
con la densidad de grupos Si-OH vecinales.
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Figura 15: Adsorcion de Py para SiVA y V1.4/ SiO,
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Esta diferente capacidad para la generacion de sitios acidos constituye la principal
diferencia entre ambos catalizadores. Estos resultados son confirmados por los resultados
de IR, de acuerdo con el corrimiento observado en la frecuencia del enlace v—Si-O-Si de
1082 a 1103 cm™ que puede ser indicativo del diferente grado de hidratacién entre la red
de SiO, obtenida por la sintesis sol-gel y la silice comercial.



Comportamiento Catalitico

La Figura 16 muestra la dependencia de la conversion con la temperatura de reaccion.
Sobre el rango de temperaturas estudiado, la conversién es mayor para los catalizadores
SiVA-500°C y SiVA-CT que para SiVA-600°C, SiVA700°C y V1.4/SiO..

A niveles de conversion comparables, el catalizador V1.4/SiO, fue el mas selectivo,
seguido por el catalizador SiVA-500°C. Sin embargo, la conversién alcanzada a una
determinada temperatura es menor para el catalizador impregnado que la observada para
SiVA-500°C. Los mayores rendimientos se logran con este ultimo sdlido.
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Figura 16: Conversion n-butano (%) vs Temperatura (°C).C4/O2/N2:20/15/65; Qr= 150
ml/min; W/F = 6.26 gcat/h molC,)

En todos los casos el producto predominante de la reaccion de ODH es el 1-buteno.
También se observa que la selectividad a butadieno aumenta en todos los casos con la
temperatura de reaccion. En mediciones realizadas a las menores temperaturas, se
observa como unico producto de la reaccion el CO,, lo que indica la existencia de un
mecanismo de reacciones paralelas.

En la Tabla 5, se presentan los valores de la velocidad global de reaccion, Rv, obtenidos a
niveles de conversion inferiores al 10%.

Tabla 5: Velocidad de reaccion, Rv
(C4/O2/N2:20/15/65; Qt= 150 ml/min; W/F = 6.26 gcat/h molC,)

Catalizador T (°C) X Ca(%) - OT"C4/h S ODH (%)
molV)
SiVA-500°C 462 9.29 16.54 52.28
SiVA-CT 462 7.46 13.28 34.91
SiVA-600°C 462 1.71 2.76 -
494 5.39 8.70 7.26
520 9.23 14.90 12.76
SiVA-700°C 462 1.53 2.47 5.09
494 2.77 4.47 12.25
520 5.78 9.33 12.17
V1.4/SiO, 462 1.29 8.75 78.50
490 2.87 19.46 76.66
520 5.54 37.57 72.40




Conclusiones

El trabajo desarrollado tuvo como objetivo estudiar la ODH de parafinas livianas, propano
y n-butano, a fin de tratar de establecer una correlacion entre la naturaleza de los sitios
activos del sélido y su comportamiento catalitico.

Por otra parte, se estudié la influencia de las variables de operacion que pueden afectar el
comportamiento catalitico. Entre las posibles variables involucradas, se estudiaron la
temperatura, el tiempo de residencia y la relacibn Oj/alcano en la corriente de
alimentacion.

Los dos tipos de sistemas cataliticos estudiados fueron vanadio dispersado en y-Al,O3 y
vanadio dispersado en SiO,.

El 6xido de vanadio masivo presenta muy baja actividad catalitica y altas selectividades a
productos de combustién. La dispersidn del 6xido de vanadio sobre un soporte provoca un
gran incremento en la selectividad hacia productos de deshidrogenacion y un aumento en
la actividad catalitica.

En el sistema V/y-Al,O3; se utilizaron dos métodos de preparacién: a) impregnacion en
lecho fluidizado y b) impregnacioén por humedad incipiente.

El método de deposicion en lecho fluidizado favorece la formacion de especies tipo
polivanadatos. A pH muy acido se observa inclusive la formacién de microcristalitos de
V,0s. Para sélidos con el mismo contenido de vanadio, se comprueba una disminucion en
el grado de polimerizacién de las especies depositadas cuando el método de preparacion
del catalizador es la impregnacion convencional.

Las diferencias observadas estan relacionadas con el bajo pH y el alto tiempo de contacto
utilizado durante el proceso de impregnacion en lecho fluidizado, condiciones que
favorecen la formacion de especies mas cristalinas. El aumento de la cristalinidad de la
fase depositada, a su vez, conduce a una disminucion de la actividad catalitica.

En el caso de los catalizadores preparados por el método de impregnacion a humedad
incipiente, se varid el grado de cubrimiento y se estudié su correlacién con el
comportamiento catalitico. Los estudios de caracterizacion muestran que la relacion
V¥V depende de la carga de vanadio. Para sdlidos de bajo cubrimiento
una mayor fraccion de especies V** esta presente sobre la superficie, mientras que para
altos cubrimientos se encuentra una mayor proporcién de especies V°*.

Este comportamiento esta relacionado directamente con la forma de la interacciéon
vanadio-soporte. A bajos contenidos de vanadio, existe una alta interaccién V—y-Al,O3 que
estabiliza el estado de oxidacion +4. Cuando el grado de cubrimiento aumenta, se
favorece la interaccion entre cadenas laterales de vanadatos y, consecuentemente, se
detecta una mayor fraccion de especies V°*.

Los resultados cataliticos en la ODH de n-butano, muestran que los soélidos de alto
contenido de vanadio son los que presentan mayores conversiones y los menos
selectivos hacia productos de deshidrogenacion. La alta selectividad a COx se relaciona
con la estructura de estos soélidos, que propicia la formacion de especies de oxigeno muy
reactivas. Por otra parte, estos solidos presentan acidez de tipo Bronsted, asociada a la
incorporacion de especies de V°* en coordinacion octaédrica sobre la y-Al,Os. El mayor
caracter acido de la superficie de estos solidos favorece una mayor interaccion entre las
olefinas formadas y la superficie, que produce la degradacion de las mismas hacia
productos de combustion. Los sdélidos de bajo contenido de vanadio presentan menores
conversiones, pero son mucho mas selectivos hacia la formacion de olefinas. Esta alta
selectividad se correlaciona con especies aisladas en fuerte interaccion con el soporte.

La influencia del tiempo de contacto sobre la conversién y la selectividad, tanto para los
so6lidos de bajo y alto contenido de vanadio, muestra un aumento de la conversion de n-
butano con el incremento de esta variable. La selectividad total a olefinas disminuye,
implicando la existencia de reacciones consecutivas de las mismas a altos tiempos de



residencia. Este comportamiento confirma que los productos de la oxideshidrogenacion
son mas reactivos hacia la combustion que el propio n-butano.

Los resultados obtenidos en rangos de conversiones comparables, muestran que el
aumento de temperatura mejora la selectividad a olefinas. Como consecuencia, se puede
deducir que la energia aparente de activacion de la reaccion de oxideshidrogenacién es
mayor que la correspondiente a las reacciones de combustion, favoreciéndose a altas
temperaturas.

Con respecto a la influencia de la relacion O,/C4, los resultados muestran que la
disminucién de la misma favorece la formacién de olefinas. Sin embargo, existe una
relacion de compromiso entre la conversion y la selectividad, obteniéndose un rendimiento
equivalente para las dos composiciones de alimentacion empleadas.

Por otra parte, es destacable que la relacion de alimentacion utilizada en este trabajo
permite controlar la selectividad a 6xidos de carbono, a través del control ejercido por la
deficiencia de oxigeno. De esta manera, se observa que la selectividad a olefinas mejora
en condiciones limites, cuando el oxigeno se encuentra agotado.

Los resultados de la ODH de propano indican que la selectividad hacia propileno depende
de la conversion alcanzada por los catalizadores, conformando, en la practica, una unica
curva de selectividad-conversion para los solidos con distinto grado de cubrimiento. Asi, el
producto de la ODH de propano no es sensible a la estructura de los catalizadores
estudiados.

Cuando se utiliza un soporte que interacciona muy débilmente con el vanadio, como la
SiO,, se obtienen catalizadores mucho menos activos, independientemente del método de
preparacion utilizado.

Los resultados comparativos, presentados en la Tabla 6 , indican que el sélido V1.4/Al,03
presenta una actividad catalitica (molCs/h molV) muy superior que los catalizadores
soportados sobre SiOs.

Tabla 6: Velocidad de reaccion, Rv . Selectividad ODH
(C4/02/N2:20/15/65; Q= 150 ml/min; W/F = 6.26 gcat/h molCy)

Catalizador T (°C) X Cy4(%) Rv (mol C4/h | S ODH (%)
molV)

V1.4/A1,04 434 5.30 30.80 68.51
464 7.12 41.38 59.28
484 11.81 68.64 53.67
SiVA-500°C 430 4.32 7.69 63.89
462 9.29 16.54 52.28
V1.4/Si0O, 462 1.29 8.75 78.50
490 2.87 19.46 76.66
520 5.54 37.57 72.40

A su vez, los catalizadores preparados por la técnica sol-gel muestran valores superiores
de actividad catalitica que los preparados por impregnacion convencional, ya que el uso
de esta técnica permite mejorar la interaccion vanadio-silice.

Debido a esta notable influencia del 6xido soporte utilizado sobre la velocidad de reaccién,
se puede pensar en una evidencia indirecta de la gran importancia del rol del enlace V-O-
Soporte, indicando que, posiblemente esta involucrado en la etapa determinante de la
velocidad de reaccion.

Las diferencias observadas en la actividad catalitica, pueden ser indicativas de la fortaleza
acida de los catalizadores empleando diferentes soportes, bajo las condiciones de



reaccion. Una menor actividad del catalizador puede correlacionarse con una menor
fuerza acida, lo cual podria indicar que la naturaleza de los sitios acidos en los
catalizadores dispersados en silice son de caracter mas débil con respecto a los
dispersados en y-Al;Os.

Las mayores selectividades observadas corresponden al catalizador V1.4/SiO,, pero este
comportamiento es debido a las muy bajas conversiones alcanzadas. Para V1.4/Al,0; y
SiVA-500°C los niveles de conversion y selectividad alcanzados son similares,
obteniéndose valores de rendimientos a ODH muy préximos, como se observa en la
Figura 17.
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Figura 17: Rendimientos ODH (%) vs Temperatura (°C).(C4/O2/N2:20/15/65; Qr= 150
ml/min; W/F = 6.26 gcat/h molC,)

Si bien los resultados indican que se alcanzan los mismos valores de rendimiento a
olefinas, los catalizadores de vanadio soportados en y-Al,O3; presentan mayor ventaja
operativa debido a que se utiliza un método de preparacion sencillo, cantidades muy bajas
de especie activa y se alcanza un mejor comportamiento catalitico.

Otra diferencia importante observada para los catalizadores utilizando los dos soportes es
la distribucién de los butenos isdmeros.

En el caso de los catalizadores soportados en alumina, se observa una relacién
estadistica 1buteno/2-cis-buteno/2-trans-buteno para los sdlidos de alto contenido de
vanadio y una relacién intermedia entre la probabilistica y la estadistica para los solidos
de bajo contenido. En los sélidos soportados en silice, se observa una predominancia de
1 buteno.

A menor fuerza acida, se debe esperar una menor interaccién de las olefinas con la
superficie del catalizador. A su vez, y de acuerdo a las probabilidades, el isbmero que
deberia formarse preferentemente es el 1 buteno. Esto explicaria la mayor proporcion de
1 buteno observada en los catalizadores soportados en silice.

Esta misma hipotesis puede explicar las distribuciones observadas en el sistema V/Al,O3:
una proporcién mayor de 1 buteno es obtenida cuando los sitios acidos tienen menor
fortaleza, es decir, en los catalizadores de menor contenido de vanadio.

De esta manera, la actividad catalitica y la selectividad hacia los posibles productos de la
reaccion se ve afectada por la naturaleza y la fortaleza de los sitios acidos del catalizador.
A partir de los resultados del presente trabajo se puede concluir que los catalizadores mas
adecuados son el V1.4/Al,03 para la ODH de n-butano y V2.7/Al,03; para la ODH de
propano, los cuales pueden lograr altas selectividades a bajas conversiones, o bien,
alcanzar altos rendimientos a conversiones elevadas.



De este modo se demuestra que los catalizadores soportados sobre y-Al,O3, considerada
un soporte poco adecuado para las reacciones de deshidrogenacion oxidativa debido a su
caracter acido, pueden alcanzar muy buenos resultados cataliticos controlando tanto la
estructura del sélido a través del grado de cubrimiento, como la atmdsfera de reaccion.
Trabajando con bajas relaciones oxigeno/alcano se favorecen las reacciones de oxidacion
selectiva.

Propuestas

Se puede destacar que para el sistema Vx/Al,O3 se alcanzan iguales niveles de
rendimiento en olefinas que los publicados para este sistema, pero a temperaturas mas
bajas, principalmente en la ODH de n-butano. A partir del buen comportamiento de los
catalizadores, resulta de interés dilucidar los mecanismos de reaccion y disefar reactores
a escala planta piloto que operen bajo condiciones que favorezcan altos rendimientos en
olefinas.
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