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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los materiales

4.1.1. Andlisis termogravimétrico y termodiferencial (ATG-ATD)

En la Figura 4.1, se observo una pérdida de peso total en el precursor de VPO
con relacion molar P/V = 0.9, alrededor de un 13 % entre 30-379 °C, debido
principalmente a la eliminacion de solventes empleados en la sintesis [1-3]. Los
precursores preparados en medio organico, su transformacion a VPO ocurre a
temperaturas bajas (300 °C aproximadamente) y a mas bajas temperaturas se lleva a
cabo la eliminacion del agua no estructural como resultado del &cido fosforico [4], por
otro lado, puede ocurrir una descomposicion de los solventes a temperaturas altas

(400 °C aproximadamente) en ausencia de oxigeno [5].

Asimismo, en la curva termodiferencial (Figura 4.1) se ve reflejado un pico
endotérmico a 58 °C, asociada al desprendimiento del agua fisisorbida; ademas, dos
picos exotérmicos centrados en 307 y 379 °C, relacionados a la descomposicion de
los alcoholes organicos (isobutilico y bencilico) residuales ocluidos en la estructura
del material [1-3, 5] y a la energia desprendida en la formacion del pirofosfato de
vanadio, respectivamente [1]. A 341 °C, se apreci6 un pico endotérmico asociado a la
pérdida de agua de cristalizacion [2, 5]. Finalmente, se observé un pico exotérmico
intenso centrado a 656 °C, atribuido a la estabilizacién de la fase (VO).P,0O; [5],
llevando a una mayor cristalinidad en los VPO, lo cual fue corroborado por difraccion
de rayos X.
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Figura 4.1. Perfil ATG-ATD del precursor de VPO con relacion molar P/V = 0.9.

El comportamiento antes mencionado para el precursor 0.9VPS (Figura 4.1),
fue similar tanto en ATG, como en ATD para los otros precursores con relaciones
molares P/V = 1.0 y 1.1 (Figuras 4.2 y 4.3); aunque hubo un ligero corrimiento en
escala de temperatura, se observaron los mismos picos endotérmicos y exotérmicos
para el material 1.0VPS y 1.1VPS, siendo, asociadas en forma general al proceso de
eliminacién, descomposicion, formacién de la fase del pirofosfato de vanadio y
estabilizacion de dicha fase, haciendo énfasis en que la relacién molar P/V no fue

significativa como para causar un cambio abrupto en las muestras.
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Figura 4.2. Perfil ATG-ATD del precursor de VPO con relacion molar P/V = 1.0.
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Figura 4.3. Perfil ATG-ATD del precursor de VPO con relacion molar P/V = 1.1.
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4.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.4, se observan sefiales de difraccion para los tres precursores
de VPO (P/V =0.9, 1.0y 1.1) a 15.5, 18.4, 19.7, 22.2, 24.2, 27.1, 28.7, 30.4, 32.2,
34.4, 37.4, 40.7, 42.9, 44.5, 46.5, 46.7, 47.9, 49.2, 52, 54.6, 56.3°, correspondientes
al precursor VOHPO, ' %2 H,O de la fase activa [6-8]. El incremento del fésforo en la
relacion molar P/V no influy6 en algun cambio de la fase cristalina de los precursores,
sin embargo, existié un ligero aumento en la intensidad de los planos (010), (121),
(220) y (331) atribuido a una mayor cristalinidad promovida por el fosforo. Se ha
reportado diferentes grados de desorden en los planos (hkl) para los precursores de

VPO, esto depende del método de preparacion [5].
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Figura 4.4. Patrones DRX de los precursores de VPO (P/V =0.9, 1.0y 1.1).
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Los patrones caracteristicos del VPO que identifican la fase cristalina del
pirofosfato de vanadio ((VO).P,07), se observan (Figura 4.5) a 14.2, 18.4, 22.8, 28.4,
29.9 33.7, 36.8, 43.2, 49.4 y 58.5° (JCPDS: 50-380), esta fase es considerada como
la fase activa para la deshidrogenacion oxidativa (DHOX) de hidrocarburos C,-C4 [2,
9]. Existen otras fases que se pueden encontrar en los VPO dependiendo el método
de preparaciéon y la atmoésfera de calcinacion. Se han reportado sintesis de VPO,
obteniendo mezcla de fases cristalinas (VO),P,07, B-, ou- y y-VOPQ,, para la DHOX
de etano y oxidacion selectiva del n-butano a anhidrido maleico [1, 4-6, 9-12].
También, se ha estudiado la fase VOPO, - 2H,0 en la DHOX de C,, asociando la
presencia de las 2 moléculas de agua a una rehidratacion debida a la utilizacion de

atmosfera oxidante [13]. Estas fueron algunas fases cristalinas de los VPO

reportadas en la literatura por mencionar algunas.
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Figura 4.5. Patrones DRX del VPO con P/V = 0.9, calcinado a 400, 500 y 600 °C,
respectivamente.
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Las sefales de difraccion caracteristicas del pirofosfato de vanadio también se
observaron en las relaciones molares de P/V = 1.0 y 1.1 e independientemente de la
temperatura de calcinacion a 400, 500 y 600 °C, respectivamente (Figura 4.6 y 4.7).
A medida que se incrementa el tratamiento térmico la intensidad de los picos
aumenta en todos los materiales sintetizados, esto sugiere una mayor cristalinidad de
los VPO en los planos (200), (013), (023) y (044), debido a la estabilidad de la fase
del (VO),P,07 por la liberacién de los compuestos organicos residuales ocluidos en
la estructura del pirofosfato de vanadio [1-3, 5], como se aprecio en los perfiles de
ATG-ATD, esto ocasioné un incremento en el tamafio de cristal en funcion de la

temperatura de calcinacién (Tabla 4.1) en todas las relaciones P/V, estudiadas en

este trabajo de investigacion.
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Figura 4.6. Patrones DRX del VPO con P/V = 1.0, calcinado a 400, 500 y 600 °C,

respectivamente.
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Es sabido por literatura que los VPO con cristalinidad moderada tienen mejor
desemperio catalitico en la oxidacion selectiva de n-butano a anhidrido, atribuido a
un desorden gradual en sus respectivos planos [5, 6, 9]. Cabe mencionar que no se
encontré reportado datos del tamafio de cristal en los VPO en su fase cristalina
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Figura 4.7. Patrones DRX del VPO con P/V = 1.1, calcinado a 400, 500 y 600 °C,

respectivamente.

Para el calculo del tamarfio de cristal de los VPO, se tom6 en cuenta solo el

pico de mayor intensidad y se utilizaron las siguientes ecuaciones:

c- K4 4.1)
pcosé

20, -26, 42

~ 50.2957 '
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*
cosé = 20" 7 (4.3)
180
donde:
TC = Tamaiio del cristal
0.9; constante.
1.5418; longitud de onda (A)
26 = Angulo 2 theta en la mitad del pico; al final.
26 = Angulo 2 theta en la mitad del pico; al inicio.
20 = Angulo 2 theta del m&ximo en intensidad del pico.
Tabla 4.1. Cristalografia de los VPO.
. Fase Tamaro del Plano principal
Catalizador o _
cristalina cristal (A) (h, k, )
0.9VPS VOHPO, " %2 H,0 220
1.0VPS VOHPO, " %2 H,0 220
1.1VPS VOHPO, %2 H,0 220
0.9VPO400 (VO).P,0; 174 013
0.9VPO500 (VO),P,0; 186 013
0.9VPO600 (VO),P,0; 293 013
1.0VPO400 (VO).P,0; 164 013
1.0VPO500 (VO).P,0; 205 013
1.0VPO600 (VO),P207 328 013
1.1VPO400 (VO).P,0; 152 013
1.1VPO500 (VO).P,0; 186 013
1.1VPO600 (VO).P,0; 228 013
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4.1.3. Titulacién redox

Mediante esta técnica se determind el estado de oxidacion promedio del
vanadio (Ny) en los catalizadores, utilizando KMnO,4 y FeSO4(NH,),SO, - 6H,0 (sal
de Mohr) al 0.05N, como agentes titulantes [3, 8, 9].

El estado de oxidacién del vanadio en los precursores fue de 4.3 a 4.5, esto
hace suponer que el vanadio tiene mayor resistencia al tratamiento de reduccion,
debido principalmente a los alcoholes utilizados y al tiempo de reduccién [14, 15]. Lo
anterior, de acuerdo a lo reportado en la literatura, donde se establece que las
propiedades redox depende de las condiciones de preparacion y la relacién P/V al
iniciar la mezcla con los solventes ya sea por el método acuoso (HCl y agua) u
organico (alcoholes), el cual lleva a la obtencién del precursor VOHPO, - 0.5H,0 [4-6,
9, 12, 15]. Cabe mencionar que la fase precursora no se modificd en ninguna de las

tres relaciones P/V.

Por otro lado, las muestras calcinadas presentaron un estado de oxidacion
promedio (Ny) del vanadio proximo a 4 (Tabla 4.2), caracteristico de la fase cristalina
del pirofosfato de vanadio [4-6, 14-16], corroborado mediante andlisis de DRX. Se
observé que no existe un cambio significativo en el nimero de oxidacion con
respecto a la temperatura de calcinacion a la que fue sometida cada muestra,
obteniéndose asi los VPO en la fase requerida para el estudio en la

deshidrogenacién oxidativa de propano.

La reduccion parcial del vanadio pentavalente a su estado de oxidacion
tetravalente, ocurre cuando los compuestos organicos (alcoholes) son adsorbidos
sobre los cristales de vanadio, evitando asi la oxidacion del vanadio tetravalente a
pentavalente [1].
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Tabla 4.2. Estado de oxidacion de los VPO.

Muestra Ny
0.9VPS 4.3
0.9VPO400 4.1
0.9VPO500 4.2
0.9VPO600 4.4
1.0VPS 4.3
1.0VPO400 4.4
1.0VPO500 4.1
1.0VPO600 4.2
1.1VPS 4.5
1.1VPO400 3.6
1.1VPO500 4.2
1.1VPO600 4.1

Ny = Estado de oxidacién promedio del vanadio.

4.1.4. Fisisorcion de nitrégeno

Se ha reportado que los catalizadores de vanadio-fosforo-oxigeno se
caracterizan por desarrollar areas especificas de 25 m%g [9, 10], teniendo una gran
influencia sobre esto el medio de sintesis [6, 9, 11, 12]. En especial, los catalizadores
preparados en medio organico desarrollan areas especificas mas grandes que los

sintetizados en medio acuoso [5, 14, 16]; por otra parte, de acuerdo a los resultados
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obtenidos en este estudio de investigacion, el contenido de fosforo parece afectar
ligeramente el area de la misma, conforme se varié la relaciéon P/V = 0.9, 1.0y 1.1
(Tabla 4.3), asimismo, se observd una disminucion con el aumento de la temperatura

de calcinacion.

Tabla 4.3. Area especifica de los VPO.

Catalizador >
(m?/g)

0.9VPO400 32.6
0.9VPO500 31.9
0.9VPO600 30.9
1.0VPO400 40.3
1.0VPO500 38.3
1.0VPO600 37.1
1.1VPO400 38.7
1.1VPO500 36.4
1.1VPOG600 334

S = Area especifica.

Las area especificas de los VPO (31-40 m?/g) reportados en este trabajo, son
tres veces mayores que las obtenidas por Solsona (2003), quien reporta 12 m?/g,
sintetizando en medio organico, empleando butanol como solvente, relacion molar
P/V = 1.15 y calcinado a 500 °C [10]. Sin embargo, Harrouch (1991) report6
vanadatos de fésforo con area especificas de hasta 43 m?/g, preparando sus
catalizadores a partir de VCl3 y V.05 en medio organico (alcohol isobutilico y

bencilico), con relacién P/V = 1.0 y calcinado a 500 °C en atmosfera de nitrogeno [6].
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Muchos estudios muestran que la fase VOHPO, - 0.5H,0 puede ser preparado por
diferentes métodos y que la ruta de sintesis tiene un efecto sobre las propiedades
fisicoquimicas y el desempefio de los VPO en la actividad catalitica. En este trabajo
para llevar a cabo la sintesis de VPO en medio organico inicialmente se partié del
V,0s disolviéndolo en una relacion de alcoholes (isobutilico-bencilico) como agentes
reductores, después la adicion del H3zPO,, atribuyendo los resultados en areas
especificas a la naturaleza de los alcoholes utilizados, esto de acuerdo a lo reportado
por Bartley (2001), donde demuestra que los alcoholes pueden ser usados para

controlar la morfologia o composicion de los fosfatos de vanadio [7].

4.1.5. Temperatura programada de desorcion del amoniaco (TPD-NH3)

En las Figuras 4.8, 4.9 y 4.10, se presenta la distribucion de sitios acidos en
funcién del amoniaco desorbido a temperatura controlada [17, 18], observandose
una mayor acidez total para los catalizadores de VPO calcinados a 400 °C, aunque
todos los materiales tuvieron una distribucion de sitios acidos débiles, medianos y
fuertes [19], de acuerdo a la seleccion de una escala arbitraria para las diferentes

fuerzas acidas reportadas por Cadus (1996).

Las variaciones en la cantidad total de NH3; desorbido observados en cada uno
de los VPO con sus diferentes relaciones molares de P/V, reportados en este trabajo,
se atribuyen a la correlacién entre la cantidad de amoniaco adsorbido y el contenido
de grupos del fosforo [10], en contraste a lo reportado por Ciambelli (2002), quien no
detectd desorcion de NH3 en sus VPO masicos, preparados por reflujo del V.05 en
300 ml de H3PO4 (3.3 mol/dm®) y calcinados a 550 °C en atmésfera de aire [2].
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Figura 4.8. Perfiles de TPD-NH3 del VPO con P/V = 0.9, calcinado a 400, 500 y
600°C.

Ademas, la elevada adsorcion de amoniaco que presentaron los VPO, deja
entrever la alta acidez de los mismos, siendo relacionada al enriquecimiento del
fésforo en la superficie de los catalizadores, el cual es responsable del incremento en
los sitios acidos [10]; sin embargo, ésta disminuye ligeramente por efecto de la
temperatura de calcinacion, probablemente debido a la pérdida de grupos

funcionales del pirofosfato de vanadio [2].
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Figura 4.9. Perfiles de TPD-NH3 del VPO con P/V = 1.0, calcinado a 400, 500 y
600°C.

Cabe mencionar que la desorcion del NH3; se realizé a 600 °C, lo cual puede
llevar a una incertidumbre en los resultados obtenidos con los VPO calcinados a 400
y 500 °C, pudiendo suponerse que estos materiales no presentan acidez fuerte y que
los perfiles observados sean debido al desprendimiento de compuesto orgénicos
todavia presentes en los materiales, los cuales no fueron eliminados completamente
de la estructura de los VPO a temperaturas por a bajo de 500 °C. Por otro parte, el
analisis termogravimétrico de los VPO, muestra que no existe perdida de peso por
arriba de 400 °C, lo que hace afirmar que las fuertes sefiales comprendidas entre
400-600 °C, son atribuidas a la desorcion de la molécula de amoniaco adsorbida en
los sitios acidos fuertes. Lo anterior es de acuerdo con Ciambelli (2002), quién

también encontrd desorcién de amoniaco a 600 °C para VPO soportados sobre TiO»,
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atribuyéndolo a sitios acidos fuertes, haciendo énfasis que sus materiales fueron
calcinados a 550 °C [2].
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Figura 4.10. Perfiles de TPD-NH; del VPO con P/V = 1.1, calcinado a 400, 500 y
600°C.

En la Tabla 4.4 se puede apreciar en cifras la clasificacion de la fuerza acida
de los VPO, el cual especifica los rangos de temperatura de acuerdo a la fuerza del
sitio acido. Como ya se menciond, conforme se increment6 el contenido de fésforo
(P/V =09, 1.0y 1.1) los VPO presentaron una mayor acidez, disminuyendo esta
propiedad a causa de un tratamiento térmico mas severo (600 °C), el cual provoco
perdidas de algunos grupos funcionales promotores de acidez, siendo los menos

afectados los materiales calcinados a 400 °C.
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Tabla 4.4. Clasificacion de la fuerza acida de los VPO.

Acidez en umol NHs/g

Catalizador Débil Mediana Fuerte Total

(30-200 °C) (200-400 °C) (400-600 °C) (30-600 °C)

0.9VPO400 17.93 25.18 87.08 130.19
0.9VPO500 17.49 28.60 66.53 112.62
0.9VPO600 31.24 64.19 68.57 164

1.0VPO400 28.96 32.34 83.42 144.72
1.0VPO500 26.46 18.10 34.23 78.79
1.0vPO600 17.50 21.73 53.46 92.69
1.1VPO400 27.92 32.95 150.04 210.91
1.1VPO500 21.66 24.12 68.03 113.81
1.1VPO600 24.74 37.38 58.14 120.26

4.1.6. Titulacion potenciométrica con n-butilamina

Considerando los resultados que se obtuvieron en el analisis de TPD-NH3;, se
realizaron estudios de titulacion potenciométrica [20, 21] con n-butilamina (nBTA) a
los VPO calcinados en un rango de temperatura de 400-600 °C con sus respectivas
variaciones de relaciones molares (P/V =0.9, 1.0y 1.1).

En las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13, se presentan las maximas fuerzas acidas de

los vanadatos de fosforo, obtenida por el primer punto de lectura en la titulacion con

83



Capitulo IV. Resultados y discusion

NBTA, siendo el material con P/V = 0.9 el que presento6 valores maximos en la fuerza
acida, sin importar la temperatura de calcinacion. Se podria pensar que la maxima
fuerza acida (M.F.A.) aumentaria con un mayor contenido de fosforo en la relacion
P/V, debido a que dicho elemento funge como promotor de la acidez, lo cual no fue
asi, observandose una disminucion drastica en la M.F.A. de los VPO cuando se
incrementd la relacion P/V de 0.9 a 1.1, los cuales no mostraron una tendencia
l6gica.
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Figura 4.11. Maxima fuerza acida del VPO con relacion molar P/V = 0.9, calcinado a

400, 500 y 600 °C, respectivamente.

A pesar de lo antes mencionado, todos los VPO mostraron sitios acidos
fuertes a muy fuertes de acuerdo a la clasificacion de Pizzio (2001), donde establece:
sitios &cidos fuertes, 0 < M.F.A. < 100 mV vy sitios acidos muy fuertes 100 mV <
M.F.A. [22].
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Figura 4.12. M&xima fuerza &cida del VPO con relacion molar P/V = 1.0, calcinado a
400, 500 y 600 °C, respectivamente.
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Figura 4.13. Maxima fuerza acida del VPO con relacion molar P/V = 1.1, calcinado a

400, 500 y 600 °C, respectivamente.
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El comportamiento de la distribucién de sitios acidos presentados en la
Figuras 4.14, 4.15 y 4.16, confirman la existencia de una mayor concentracion de
sitios acidos en general para todos VPO, conforme se aumenta el contenido de
fésforo y la temperatura de calcinacion, independientemente que la M.F.A. haya
disminuido. Se observo una rapida neutralizacion de los sitios acidos fuertes en cada
serie de VPO, lo cual supone la existencia de una baja concentracion de dichos
sitios, presentandose una mayor poblacién de sitios acidos débiles: 0 > M.F.A. > -100
mV y sitios acidos muy débiles: -100 mV > M.F.A. [22] en los tres casos (P/V = 0.9,
1.0y 1.1).
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Figura 4.14. Distribucion de la poblacion de sitios acidos del VPO con P/V = 0.9,
calcinado a 400, 500 y 600 °C.
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Por otro lado, puede existir una discrepancia entre los resultados obtenidos

mediante la titulacion potenciométrica y TPD-NHj;, probablemente debido a la

naturaleza de las moléculas basicas utilizadas, ya que las técnicas difieren en la fase

de adsorcion de la molécula base: fase liquida (nBTA) y fase gas (NHs),

respectivamente. Ademas, el tamafo de la molécula de la nBTA es de 0.5 nm [23],

siendo adsorbida débil y fuertemente sobre la superficie de los VPO. Es por ello que

se recurrio a la técnica de deshidratacion del 2-propanol para discernir mejor las

propiedades &cidas en los VPO, ya que de ello depende el buen desempefio 0 no de

los VPO en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de los hidrocarburos de

cadena corta C,-C4, en este caso para la DHOX de propano.
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Figura 4.15. Distribucion de la poblacién de sitios acidos del VPO con P/V = 1.0,

miliequivalente

calcinado a 400, 500 y 600 °C.
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Figura 4.16. Distribucion de la poblacion de sitios acidos del VPO con P/V = 1.1,
calcinado a 400, 500 y 600 °C.

4.1.7. Descomposicion del 2 propanol

Se realizaron reacciones de descomposicion del 2-propanol para evaluar la
actividad, la acidez y/o la basicidad [24-26] de los VPO sintetizados; antes de llevar a
cabo la reaccion, los materiales fueron secados a 120 °C. Se utiliz6 un reactor en U
de lecho fijo cargado con 0.05 g de catalizador, la temperatura de reaccion fue de
120 °C, la presion de 1 atm. Se hizo pasar una corriente de nitrbgeno como gas de
arrastre a 25 ml/min, el cual previamente se paso por un saturador con 2-propanol a
una temperatura de saturacion de 10 °C. El analisis de los productos de reaccion se
realizd en linea con un cromatégrafo de gases marca Varian Star 3400 CX con

detector de ionizacion de flama (FID), columna PORAPAK Q de longitud 1.5 m y
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mediante una estacion de datos GC/MS Workstation version 6.5 se registraron e

integraron los productos de reaccion, asi como, el reactante.

En las Figuras 4.17-4.19 se presentan los resultados de la descomposicion del
2-propanol sobre los VPO con diferentes relaciones molares P/V = 0.9, 1.0 y 1.1,
calcinados a 400, 500 y 600 °C, respectivamente. Los principales productos fueron

propileno y éter diisopropilico, no se observo formacion de acetona.

100+ —O0— 0.9VP0400
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Figura 4.17. Descomposicion del 2-propanol usando el VPO con P/V = 0.9, calcinado
a 400, 500 y 600 °C.

En concordancia con los perfiles de termodesorcién programada de NHgz, se
obtuvieron resultados similares con las propiedades acidas de todos los VPO en la

descomposicion del 2-propanol. Como se muestra en la Figura 4.17, se obtuvo una
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mejor conversion (26 %) con el VPO calcinado a 400 °C (0.9VP0400), observandose
una disminucién en la actividad catalitica hasta el 13 % con el material tratado

térmicamente a 600 °C (0.9VPO600), lo que provoco perdidas de algunos sitios
activos.

Por otro lado, los vanadatos de fésforo con P/V = 1.0 y 1.1 (Figuras 4.18 y
4.19), presentaron conversiones maximas de 20 % (1.0VPO400) y 24 %
(1.1VPO400), disminuyendo su actividad hasta 6 % y 13 % cuando se usaron los
catalizadores 1.0VPO600 y 1.1VPO600, respectivamente, como también lo hicieron

con respecto a la acidez total por TPD-NH3 y nBTA.
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Figura 4.18. Descomposicion del 2-propanol usando el VPO con P/V = 1.0, calcinado
a 400, 500 y 600 °C.
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Figura 4.19. Descomposicion del 2-propanol usando el VPO con P/V = 1.1, calcinado
a 400, 500 y 600 °C.

La reaccion que predomindé en la descomposicion del 2-propanol fue la
deshidratacion la cual indicé el caracter acido en todas los catalizadores, dado que el
2-propanol necesita de sitios acidos [19, 27-29] para transformarse en su respetiva
olefina (propileno). Ademas, se observo la formacién del producto éter diisopropillico
(Figuras 4.20-4.22), el cual es una especie de deshidratacion del alcohol [20, 26, 28],

siendo generada por sitios acidos de mediana intensidad [26].

La produccion de propileno fue incrementando con respecto al tiempo de
reaccion alcanzando el maximo de conversion a 75 min, atribuido a la existencia de
una mayor concentracion sitios fuertes de tipo Bronsted o pares acidos-base Lewis

[19, 27-29], siendo corroborada la intensidad de la fuerza de los sitios &cidos por
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NBTA. Sin embargo, coexistio la produccion del éter diisopropilico en baja conversion
en todos los VPO (P/V = 0.9, 1.0 y 1.1), debido a la presencia de sitios acidos de
mediana intensidad, los cuales estan ligados a la generacién del éter [28], sitios que
se observaron en los perfiles de TPD-NH3;. Por otro lado, no se observo la presencia
de la acetona como producto de reaccién, la cual es producida por la
deshidrogenacion del 2-propanol, esta ruta de reaccidn requiere la presencia de

pares de sitios acido-base [19, 27-29].
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Figura 4.20. Selectividad a 75 min de reaccion usando el VPO con P/V = 0.9,
calcinado a 400, 500 y 600 °C.
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Esta reportado por varios autores [19, 27-29] que la velocidad de formacion
del propileno es considerada como una medida de acidez mientras que la relacién
entre las velocidades de formacién de la acetona con respeto al propileno refleja la
basicidad; sin embargo, los materiales estudiados en este trabajo de investigacion no
muestran este comportamiento. La alta concentracion de sitios acidos en los VPO no
puede ser benéfico a la hora de llevarse a cabo la reaccibon DHOX de alcanos de
cadenas cortas (C,-C,), debido a que la olefina pudiera interaccionar mas
fuertemente con los catalizadores acidos, llevando a una combustion u oxidacion
total de la carga [30-32].
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Figura 4.21. Selectividad a 75 min de reaccion usando el VPO con P/V = 1.0,
calcinado a 400, 500 y 600 °C.
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Figura 4.22. Selectividad a 75 min de reaccion usando el VPO con P/V = 1.1,
calcinado a 400, 500 y 600 °C.

4.1.8. Microcalorimetria

El calor de adsorcion del NHz a 200 °C para los VPO, se presenta en las
Figuras 4.23-4.25. Previamente, se realizé un tratamiento térmico a 400 °C para
eliminar agua fisisorbida en la superficie de los catalizadores [33-35]. La mayor
concentracion de sitios acidos fuertes y medios, se presentd en el rango de 60-260
kJ/mol en todos los casos, aunque la concentracion de este tipo de centros acidos
disminuyen con el incremento de la temperatura de calcinacion de acuerdo con los

resultados del TPD de amoniaco y la descomposicion del 2 propanol, lo cual se ha
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reportado que ocasiona una ligera disminucion en la actividad catalitica aumentando
la selectividad del proceso de interés [36]. La acidez débil se presenta a menor

proporcién a menos de 60 kJ/mol [35].
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Figura 4.23. Calor de adsorcién del VPO con P/V = 0.9, calcinado a 400 y 500 °C.

En base a los resultados de TPD-NHj3, la distribucidon de energia de los sitios
acidos en los VPO disminuy6 por una menor fuerza de adsorcién entre la molécula
de NH3 y los sitios acidos débiles, misma que se ve refleja en la energia generada en

forma de calor, conforme aumentaron los micromoles de amoniaco.
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Figura 4.24. Calor de adsorcion del VPO con P/V = 1.0, calcinado a 400, 500 y
600°C.

Como se menciond anteriormente, se apreciaron valores altos de diferencial
de calor durante la adsorcion del gas, lo que sugiere la existencia de sitios acidos
fuertes en todos los VPO, como se observé en la distribucion de sitios acidos por
NBTA, donde se presentd la maxima fuerza acida en el primer punto asociada a los

primeros moles adsorbidos, mismas que se ven reflejadas en los perfiles de calor.
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Figura 4.25. Calor de adsorcion del VPO con P/V = 1.1, calcinado a 400, 500 y
600°C.

4.1.9. Espectroscopia IR (FT-IR)

Las bandas de absorcion IR de los precursores de VPO (P/V =0.9, 1.0y 1.1),
correspondientes a la fase VOHPO, - ¥2 H,0O, se presentan en la Figura 4.26. Las
asignaciones para cada grupo funcional fueron hechas con base en lo reportado en
la literatura [5, 12, 37]. Entre la regién de 1049 - 1193 cm™ se observaron
estiramientos asimétricos correspondientes a grupos POs, asimismo, en esa misma
region aparece una flexion del POH dentro del plano, especificamente a los 1131 cm’
! comportamiento distinto al mostrado en el nimero de onda 641 cm™ referido a un
dobles fuera del plano. Correspondientemente, la vibracion de tension del enlace

V=0 junto con la frecuencia de alargamiento simétrico del grupo POj;, es
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relativamente alta con respecto a las deméas bandas de absorcion, lo cual indica una
pobre perturbacion en dichos enlaces. Cercano al humero de onda del V=0, se
observé un estiramiento del P-(OH) a 927 cm™ y un aleteo fuera del plano de la
molécula del agua a 684 cm™. Las vibraciones de flexiones de O-P-O fueron

detectadas en el rango mas bajo de 483-547 cm™.

O (+V5P03)

<> § POH

Gy V

Transmitancia (u.a.)

1400 1200 1000 800 600 400

NUimero de onda (cm™)

Figura 4.26. Espectros IR de los precursores de VPO con relacion molar P/V = 0.9,
1.0y 1.1.

Los espectros de los precursores de VPO preparados difieren ligeramente en
la forma e intensidad de las bandas, confirmando que se presentd la misma fase
cristalina en los precursores sin importar la variacion de la relacion P/V, corroborada
por los andlisis de DRX. Ademas, los andlisis de FT-IR realizados a dichos

precursores en el rango 1450 - 450 cm™, fue util para identificar los grupos o enlaces
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qgue se pierden cuando se llevé a cabo la calcinacién de las muestras a diferentes
temperaturas. La simbologia utilizada para identificar los tipos de vibraciones de los
grupos o enlaces fueron con base en el libro The Coblentz Society Desk Book of
Infrared Spectra y An Infrared Spectroscopy Atlas for the Coatings Industry.

donde:

= Tensidbn o estiramiento

L

) = Flexion

® = Aleteo

S = Simétrico

as = Asimétrico

ip = Dentro del plano
op = Fueradelplano

En las Figuras 4.27-4.29, se presentan los espectros FT-IR, para todos los
VPO masicos, observandose bandas de absorcion IR en 1239 y 1144 cm™ asignadas
a los estiramientos asimétricos de los grupos PO3; que prevalecieron después del
tratamiento térmico; por otro lado, el modo vibracional del enlace V=0 sufrid un
desplazamiento a 966 cm™ con respecto a la banda de absorcién mostrada en los
precursores, ademas disminuyé en la intensidad de la banda por el incremento de la
temperatura de calcinacion. En cada uno de los espectros aparecié una banda de
menor intensidad pero ancha a 795 cm™ correspondiente al alargamiento de la

especie V-(O=V), siendo favorecida a temperaturas de 600 °C [5, 12, 37].

99



Capitulo IV. Resultados y discusion

Ademas, se observaron fuertes sefiales de absorcion alrededor de 500 -
700cm™, correspondientes a flexiones del tipo O-P-O y la formacién del enlace con
vibracién de tensién P-O-P vista a 740 cm™, con lo cual confirma la presencia del
(VO),P207 en los catalizadores [10].
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Figura 4.27. Espectros IR del VPO con relacion molar P/V = 0.9, calcinado a 400, 500

y 600 °C, respectivamente.
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Asimismo, se observé que la intensidad de los picos en las muestras
0.9VPO600 y 1.0VPO600 disminuyen ligeramente, debido a la perdida de algunos
grupos funcionales del pirofosfato de vanadio por el aumento en la temperatura de
calcinacion. Sin embargo, a medida que se incrementé el contenido de fosforo los
picos fueron un poco mas definidos, debido a que el fésforo llevd a una buena

cristalizacion de la fase del pirofosfato de vanadio, corroborado por DRX.
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Figura 4.28. Espectros IR del VPO con relacion molar P/V = 1.0, calcinado a 400, 500

y 600 °C, respectivamente.
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Figura 4.29. Espectros IR del VPO con relacion molar P/V = 1.1, calcinado a 400, 500
y 600 °C, respectivamente.

4.1.10. Evaluacion Catalitica

Las condiciones de la reaccion de DHOX de propano se describen en el
capitulo Ill. Los productos que se detectaron en un tiempo de reaccion de 280 min
fueron el propileno, acroleina y una especie que no se logré identificar, mediante
cromatografia de gases.

4.1.10.1. Catalizadores VPO masicos

En la Figura 4.30, se muestra los resultados de la actividad catalitica de los
VPO con relacion molar P/V = 0.9. Se observé un incremento de la actividad de cada
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uno de los VPO, conforme transcurre la reaccion, viéndose favorecido con el maximo

de conversion (96 %) el material calcinado a 600 °C.

Conversion (%)

Figura 4.30.
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Comportamiento catalitico del VPO con P/V = 0.9, calcinado a 400, 500

y 600 °C.

En el caso del VPO con relaciéon equimolar (P/V = 1.0) la reaccién alcanza una

conversion maxima de propano del 99 % con el catalizador etiquetado 1.0VPO600

(Figura 4.31). El igualar las cantidades molares de fosforo y vanadio favorecié en un

ligero aumento en la actividad catalitica, comparado con el material con P/V = 0.9

(Figura 4.30). Por otro lado, el comportamiento catalitico de igual forma se vio

favorecido al aumentar mas el contenido de fosforo (P/V = 1.1), reflejandose en una

elevada conversion de 99 % con la muestra etiguetada 1.1VPOG600 (Figura 4.32).

103



Capitulo IV. Resultados y discusion

100 -
%—;‘/ﬁ [} ja}
_/;%/;S/D/ﬁ
A/D/
80—></
10
S 604
c
Ne)
Iz
S 40-
c
(@]
© Lol —O0— 1.0VP0400
~ X 1.0VPO500
—A—1.0VPO600
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280

Tiempo de reaccion (min)

Figura 4.31. Comportamiento catalitico del VPO con P/V = 1.0, calcinado a 400, 500
y 600 °C.

Los resultados obtenidos indican que a temperatura de reaccion de 470 °C, la
velocidad de reaccidon aumenta con el contenido de fosforo, 96 % de conversion
méxima que se obtuvo con el VPO (P/V = 0.9) calcinado a 600 °C y se incrementa a
99 % con la relacion molar P/V = 1.1 calcinado a la misma temperatura, contrario a lo
reportado por Murgia y col. (1996) donde establece que la conversién aumenta con el
contenido de vanadio hasta los 485 °C de temperatura de reaccién [38]. Cabe
mencionar que el comportamiento catalitico de cada material mostrado en las figuras
anteriores, presentaron un incrementd en la conversion conforme transcurrié el
tiempo de reaccion, esto se atribuyo principalmente a una mayor presencia de sitios
acidos medios y fuertes en cada uno de los VPO, de acuerdo a la evaluaciéon de

dichas propiedades por las diferentes técnicas realizadas (TPD NH3, descomposicion
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del 2 propanol, calorimetria y titulacion potenciométrica), también, aunado a la
posible activacion del VPO por la corriente de alimentacion (propano-aire),
principalmente al gas oxidante presente en la mezcla [39, 40], lo cual puede llevar a
un cambio de fase del VPO [1, 4, 13], esto hace pensar que la reaccion pudieran

estar orientandose hacia la produccion de CO, CO, y productos oxigenados [2, 13].
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Figura 4.32. Comportamiento catalitico del VPO con P/V = 1.1, calcinado a 400, 500
y 600 °C.

A continuacion, se presentan las distribuciones del producto obtenido que se
logré identificar y cuantificar en la deshidrogenacion oxidativa del propano, en funcién
del tiempo de reaccion. En la Figura 4.33, se presenta la selectividad promedio a
propileno, con la finalidad de observar un cambio aparente en la disminucion de la

olefina con respecto a la temperatura de calcinacion, debido a que la produccién del
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propileno fue practicamente constante durante el transcurso de la reaccion (280 min),

obteniéndose selectividades entre 6.23 y 7.73 % para el catalizador con P/V =0.9.

Se obtiene una sensible mejora en cuanto a selectividad a propileno usando el
VPO con P/V= 1.0, lograndose selectividades que van de 5.48 a 8.06% (Figura 4.34),
y conforme se incremento el contenido de fosforo, se exhibe un incremento de la
selectividad de 5.70 a 8.82 % con el material con P/V= 1.1 (Figura 4.35). En cuanto a
la temperatura de calcinacion de los VPO para cada una de las relaciones molares
(P/V=10.9, 1.0 y 1.1) fue un factor determinante para la selectividad hacia la olefina,
ya que este es causante de la disminucién de la acidez, la cual provoca la oxidacion
total del hidrocarburo [2, 10, 13].
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Figura 4.33. Selectividad a propileno usando el VPO con P/V = 0.9, calcinado a 400,
500y 600 °C.
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De acuerdo a Blasco y col. (2004), generalmente, la deshidrogenacion
oxidativa de propano a propileno es la primera etapa de reaccion, proceso que se
lleva a cabo mediante la abstraccion de dos hidrégenos del propano [10, 36], sin
embargo, algunos autores reportan que a menor temperatura de reaccion (350 °C)
los primeros productos de detectados son los de sobreoxidacion y compuestos
oxigenados [36, 38-40].
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Figura 4.34. Selectividad a propileno usando el VPO con P/V = 1.0, calcinado a 400,
500 y 600 °C.

A partir de los resultados anteriores, es claro que las olefinas interaccionan
mas fuertemente con los catalizadores acidos, evidenciado la presencia de sitios
acidos Bronsted y Lewis [41-43], esto pudo haber llevado a la formacion de la

acroleina como producto oxigenado [15, 23, 25], debido a que la desorcion del
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propileno es mucho mas lenta en estos sitios acidos favoreciendo su posible
oxidacion de acuerdo a la literatura [2, 10, 13, 41-43], provocando una reaccion de
oxidacion parcial y posiblemente total, aunque no se haya podido cuantificar la
produccion de la acroleina, CO y CO,, por el tipo de columna empacada que se

utilizé en esta reaccion.
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Figura 4.35. Selectividad a propileno usando el VPO con P/V = 1.1, calcinado a 400,
500y 600 °C.

4.1.10.2. Catalizadores VPO/TiO»

De acuerdo a los resultados obtenidos de selectividad a propileno, se decidio

soportar en TiO, (Aldrich) el VPO que obtuvo una produccién media de la olefina,
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suponiendo que este material cuenta con un mejor balance de sitios acidos Bronsted
y Lewis. El catalizador masico seleccionado fue el VPO con relacion molar P/V =1.1,
el cual se soporté 5y 40 % en peso del VPO sobre TiO, y se calcind a 500 °C. En el

capitulo 11l se presenta el método de preparacion.

Antes de evaluar los vanadatos de fésforo soportados en TiO, en la reaccion
de DHOX de propano, se caracterizaron los precursores de VPO/TIO,, los
catalizadores ya calcinados y el soporte TiO,, mediante las técnicas de ATG-ATD y
FT-IR.

4.1.10.2.1. ATG-ATD de los catalizadores VPO/TiO,

La minima perdida de peso que se observo en el soporte de TiO, (Figura 4.36)
es atribuida practicamente al agua fisisorbida, comprendido entre el intervalo de 30-
475 °C, viéndose, manifestada por un pico endotérmico a 77 °C. A la temperatura de
526 °C, se aprecio un ligero pico exotérmico asociado a la poca energia desprendida
de la estabilizacion de la fase anatasa [44-50]. Ademds, en la curva ATD se
observaron otros picos exotérmicos entre 250-450 °C, esto posiblemente a
perturbaciones externas en el desarrollo del analisis, como lo demuestra la curva
ATG, donde es evidente una caida tajante en el peso a ciertas temperaturas,

normalmente la perdida de peso se lleva a cabo gradualmente.
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Figura 4.36. Perfil ATG-ATD del soporte TiO, (comercial).

En la Figura 4.37, se presenta el perfil de ATG-ATD del precursor 5V/TiO, (5%
en peso del VPO y P/V = 1.1). El analisis mostré una pérdida de peso total en el
material del 1.35 % en el intervalo 30-380 °C, el cual fue un poco mayor comparada
con el soporte puro (perdida de peso total de 0.79 %), esto debido a los solventes
utilizados y el agua de formacién del precursor, aunado al agua fisisorbida del
soporte [1-5, 44-50]. La curva ATD del 5V/TiO, fue similar al observado en los
precursores masicos y del soporte puro, viéndose, dos picos endotérmicos a 76 y
351 °C, correspondientes al agua superficial y de cristalizacion, respectivamente. Por
otro lado, coexistieron picos exotérmicos entre 250-500 °C, relacionados a la
combustiéon de alcoholes residuales (269 °C) y la liberacion de energia por la
formacion de la fase del pirofosfato de vanadio a 381 °C [51], asimismo, picos
centrados a 448 y 486 °C, debido a la estabilizacion de la fase cristalina (anatasa) del
soporte [44-50].

110



Capitulo IV. Resultados y discusion

100,0 ~ -0,015 _
] O
<
99,8 ! =y
_ 0010 2
S 996 g
S 70,005
o S
Q99,4 - 2
Q ] - 0,000 g
3 99,21 =3
ccs ] --0,005 ©
o ~
S 99,04 =
o ] --0,010 O
98,8 2
] --0,015 &

98,6

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.37. Perfil ATG-ATD del precursor 5V/TiO, (5 % en peso de VPO).

Se observé un comportamiento similar en las curvas ATG-ATD del precursor
40V/TiO, (40 % en peso del VPO y P/V = 1.1) mostrado en la Figura 4.38, aunque,
los picos endotérmicos y exotérmicos fueron mas intensos, junto con una perdida de
peso total del 6.5 %, debido principalmente al desalojo del agua superficial (85 °C) y
estructural (353 °C), a la formaciéon de la fase (VO),P,0; caracteristica de los VPO
(407 °C) y la estabilizacion de su fase cristalina a 640 °C [1-5, 51]. También, a la fase
correspondiente del soporte de TiO, [44-50]. Cabe mencionar que en este material la
perdida de peso fue ligeramente mayor comparado con el precursor 5V/TiO, (Figura
4.37), atribuido a una concentracion relativamente alta del 40 % en peso del VPO

soportado en TiO, (Figura 4.38).
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Figura 4.38. Perfil ATG-ATD del precursor 40V/TiO, (40 % en peso de VPO).

4.1.10.2.2. FT-IR de los catalizadores VPO/TiO,

En los precursores de VPO/TiIO, se vieron reflejados los mismos tipos de
enlaces o grupo, con sus respectivos estiramientos (simétricos y asimétricos) y
flexiones (dentro y fuera del plano) tipicos de los VPO masicos sin calcinar, pero con
la aparicién de una banda ancha a los 750 cm™ atribuido al modo vibracional del TiO,
[52, 53]. La intensidad de las bandas de adsorcion fue mas fuerte con un mayor

contenido en peso de VPO sobre el soporte (Figura 4.39).
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Figura 4.39. Espectros IR de los precursores: VPO con P/V = 1.1y VPOI/TIO, (5y

40% en peso del VPO, respectivamente).

Los espectros IR de los catalizadores VPO/TIO, (5 y 40 % en peso de VPO)
calcinados a 500 °C (Figura 4.40) confirman la discusion de los resultados obtenidos
en ATG-ATD para los VPO masicos y soportados, esto con respecto a la perdida de
algunos grupos funcionales con el tratamiento térmico. Se observo el caso del
catalizador soportado con 40 % de VPO, el cual presentd fuertes sefales de
adsorcion entre 900 - 1300 cm™ asignadas a enlaces V=0 (estiramiento) y POs;
(alargamientos asimétricos). Ademas, de débiles bandas de adsorcion alrededor de
500 - 800 cm™ correspondientes al modo vibracional P-O-P (tensién simétrica) y O-P-
O (flexion), con lo cual se confirma la presencia del (VO),P,07 en los catalizadores
[5, 10, 12, 37].
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También, se observo que la intensidad de los picos disminuyd, debido a una
menor cantidad de la fase activa, lo que provocé la desaparicion de algunas bandas
de adsorcién entre 450-750 cm™ por la presencia del grupo funcional del TiO,
identificado a 710 cm™ [52, 53]. Sin embargo, cuando se incremento el contenido de
por ciento en peso de VPO sobre el TiO; los picos fueron un poco mas definidos, lo

cual llevaria un mayor contenido del pirofosfato de vanadio como fase activa.
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Figura 4.40. Espectros IR de los catalizadores frescos: TiO, comercial y los VPO

soportados en TiO; (5 y 40 % en peso del VPO, respectivamente).

Ahora bien, el comportamiento en la actividad catalitica de la fase activa
soportada en TiO, se presentan en la Figura 4.41, donde, el soporte de TiO,,
desarrollo mas actividad en menor tiempo de reaccion, mientras que los VPO/TIO;

con sus respectivos porcentajes en peso de VPO, obtuvieron un maximo de
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conversion del 97 % a tiempo largos de exposicion con la mezcla de alimentacion,
aungue difieren en conversion en el transcurso de la DHOX del propano. ElI material
con menor contenido en peso de VPO fue el que presento una conversion del 66 % a
los 5 min de haber iniciado la reaccion, siendo, un 10 % mas que el observado en la

muestra 40VPO/TiO2, quien obtuvo 56 % de actividad en los primeros minutos.
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Figura 4.41. Comportamiento catalitico del TiO, y VPO/TiO, (5y 40 % en peso del
VPO; P/V = 1.1) calcinado a 500 °C, respectivamente.

Investigaciones sobre el efecto del soporte en catalizadores a base de vanadio
para la DHOX de propano, muestran que la velocidad de reaccion de oxidacion
depende de la composicion del soporte y la densidad superficial de especies VOx
[54], mismas que fueron observadas en la banda de adsorcién 967 cm™ (Figura

4.40), la cual es asignada tanto a una fase bidimensional amorfa del oxido de
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vanadio como también la vibracién de enlaces V=0 aislados del tipo VO?* [38, 55],
atribuyendo la alta actividad de estos materiales a la Unica dispersion de especies
VOx sobre la superficie de TiO; [38, 54, 55].

Asimismo, las especies oxigeno de la red del catalizador se consumen durante
la reaccion cambiando el estado de oxidacion del catalizador en el transcurso de los
experimentos cataliticos. Por otro lado, varios autores proponen que el oxigeno
débilmente adsorbido en la superficie del catalizador es el responsable de la
combustion [56-59]. Se supone que inicialmente el hidrocarburo es adsorbido sobre
la superficie del catalizador, donde tiene lugar la abstraccibn de uno o dos
hidrégenos que se combinan con el oxigeno de la red para formar agua y un
intermediario olefinico adsorbido. En general esta es la etapa que se considera que
controla la velocidad de reaccion. Por otra parte, dependiendo de la naturaleza de los
centro activos del catalizador y de las condiciones de operacién, las olefinas se

desorberan con mayor o menor velocidad [54-59].

La distribucion de productos de los sistemas soportados resultdo similar
comparado con los catalizadores masicos, cuantificando solo el propileno e
identificando la acroleina sin lograr cuantificarla, ademas, de otro producto sin
identificar; de esta forma, en la Figura 4.42 se presenta la selectividad a propileno en
funcién del tiempo de reaccion, asimismo, del contenido en peso del VPO sobre TiO,.
En la Figura 4.42 destaca la selectividad de propileno del 4.37 % al inicio de la
reaccion para el catalizador 40VPO/TiO, y coincidiendo con el aumento de la
conversion de propano la selectividad disminuye hasta 1.49 %. El mismo efecto se
observo para el material con 5 % en peso de VPO etiquetado como 5VPO/TIO,, pero
en este caso la selectividad fue mas baja; iniciando con 0.93 % y terminando con un
valor casi constante de 0.41 %. Contrario al soporte puro el cual tuvo selectividades
intermedias entre los dos VPO soportados.
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Figura 4.42. Selectividad a propileno del TiO, y VPO/TIO, (5y 40 % en peso del
VPO; P/V = 1.1) calcinado a 500 °C, respectivamente.

Es sabido por literatura que los productos intermediarios de la DHOX de
alcanos, que ademas son los deseados, son meta estable, terminan transformandose
invariablemente en productos de oxidacion profunda a medida que la conversion
aumenta y dependiendo de la cantidad de oxigeno disponible [36, 60, 61] esto podria
atribuirse a que la velocidad de oxidacion es mas lenta comparado con la velocidad
de reduccién del vanadio [62, 63]. Como consecuencia la selectividad hacia la olefina
se ve afectada negativamente, mientras aumenta el producto oxigenado y la
oxidacion total. Lo anterior, debido a la pérdida de grupos funcionales del VPO como

se puede apreciar en la Figura 4.43, donde, al parecer el menor contenido de fase
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activa es mas estable que su homologo con mayor porcentaje en peso de VPO en
TiO,.
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Figura 4.43. Espectros IR de los catalizadores después de reaccion: TiO, comercial y
VPOITIO; (5y 40 % en peso del VPO).

En base a los resultados de actividad y selectividad para los catalizadores
masicos y soportados se propone la posible ruta en la DHOX de propano:

CHg —m8 —» C)Hg — > C3H4O

N

CO; (CO)
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