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La temperatura de calcinacion tiene un efecto poco significativo sobre el area
especifica de los VPO, ya que éstos presentaron areas especificas de 31 a 40 m?/g

en todos los casos, con relacién molar P/V =0.9, 1.0y 1.1.

El método de preparacion via solventes organicos lleva a la obtencion de la
fase precursora VOHPO, ' %2 H,0, la cual es determinante para la composicion final
después de la calcinacion, independientemente de la relacién P/V. Ademas, logran
obtenerse VPO con éareas especificas alrededor de 40 m?/g.

El estado de oxidacion mayoritariamente tetravalente corroborado con los
difractogramas de rayos X de cada uno de los VPO, confirman la existencia del
pirofosfato de vanadio ((VO),P207).

La fase pirofosfato de vanadio del VPO, se obtiene por tratamiento térmico en
medio inerte, obteniéndose una mayor cristalinidad al incrementarse la temperatura
de calcinacion a 600 °C para el catalizador con relacién molar P/V = 1.1, aunque esto

provoca una ligera disminucion en el area especifica de los vanadatos de fosforo.

La acidez se favorece por el incremento en el contenido de fosforo,
orientandose en mayor proporcién hacia la generacion de sitios acidos fuertes, sin
embargo, el incremento en la temperatura de calcinacion lleva a una reduccion

gradual de la acidez.

Los resultados cataliticos en la DHOX de propano, muestran que los VPO con
mayor contenido de fosforo son los que presentan altas conversiones y menos
selectividades hacia productos de deshidrogenacion. Pudiera ser que existiera
selectividad hacia acroleina asociada a la acidez tipo Bronsted, de acuerdo a lo

reportado en la literatura. EI mayor caracter acido de la superficie de los VPO
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favorece a una mayor interaccién entre la olefina y la superficie, que lleva a la

obtencion de productos oxigenados, asi mismo, a la combustién total del propano.

Por otro lado, los solidos con bajo contenido de fésforo presentan menores
conversiones, pero son un poco mas selectivos hacia la formacion de la olefina. Una
menor actividad del catalizador puede correlacionarse por una menor fuerza 4cida, lo
cual podria indicar que la naturaleza de los sitios acidos en los VPO con P/V = 0.9,
es de caracter mas débil con respecto a los VPO con P/V =1.0y 1.1 o en su defecto

que la poblacion de sitios acidos es menor.

El catalizador con el que se obtuvo un mejor balance de actividad, selectividad
fue el VPO (P/V = 1.1) calcinado a 400 °C, ya que obtuvo un 92 % de conversion
maximo y selectividad hacia el propileno del 8.82 %. Ademas, la deshidrogenacion
oxidativa de propano sobre catalizadores del tipo VPO masicos produce acroleina

como subproducto de oxidacion parcial.

Se puede especular que las propiedades fisico-quimicas y la actividad
catalitica de los VPO soportados en TiO, son modificadas, comparado con los VPO
masicos, debido a la baja area especifica del soporte, tedricamente la distribucion de
los atomos de vanadio sobre la TiO, resulta completamente alta, llevando a la
formacion tanto de una fase bidimensional amorfa del 6xido de vanadio, como
también la vibracion de enlaces V=0 aislados, originando actividades altas de los
VPOI/TiO, por la uUnica dispersion de especies VOx sobre la superficie de TiO; y

generando una disminucién en la selectividad hacia la olefina.

Asimismo, pudiera existir un cambio de fase del VPO soportados después de
reaccion por el consumo de oxigeno de la red de los catalizadores, incrementando la
selectividad a productos oxigenados u oxidacién total, ocasionado por el oxigeno
débilmente adsorbido en la superficie de lo VPO/TiO,, ademas, provocando la

perdida de grupos funcionales como lo demuestran los espectros de IR.
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De acuerdo a las bandas de absorcidén IR del VPO (5 % en peso de VPO)
sobre TiO, antes y después de reaccidn existe fuerte interaccidon entre la fase activa
y el soporte, lo que lleva a una estabilizacion en sus enlaces o grupos funcionales,
provocando que la obtencién del propileno por deshidrogenacién oxidativa se
adsorba sobre los sitios acidos Brgnsted y entonces se someta a una sobreoxidacion
por reaccion con algun sitio redox en la vecindad, teniendo como efecto la

disminucioén en la formacion de la olefina.
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