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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

El aumento en la demanda de olefinas ligeras en la industria petroquimica ha
renovado el interés por su obtencion a partir de sus correspondientes parafinas
ligeras, las cuales se encuentran presentes en el gas natural [1, 2]. Ademas, los
procesos para la obtencion de olefinas ligeras presentan conversiones relativamente

bajas, y requieren de grandes consumos de energia.

Los vanadatos de fosforo se han usado ampliamente en la oxidacion parcial
de n-butano a anhidrido maleico [3-8], sin embargo en deshidrogenacion oxidativa

(DHOX) de parafinas ligeras aun tienen poca aplicacion [1, 9].

Un catalizador adecuado para este tipo de reacciones (DHOX), 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 [6, 8, 10].

Los catalizadores masicos vanadio-fosforo-oxigeno (VPO), principalmente la
fase cristalina (VO).P,07, caracteristica de V**, estan siendo propuestos para la
reaccion de DHOX de hidrocarburos C,-C4, mostrando buena selectividad pero baja
actividad [2]. Entre las propiedades quimicas de mayor relevancia para este tipo de
procesos se encuentra la acidez, y las caracteristicas redox, las cuales se ha
reportado en la literatura que estan estrechamente ligadas con la actividad y
selectividad hacia la formacion de olefinas, asi como en la produccion de 6xidos de
carbono [1, 9]. Se ha intentado modificar las propiedades acidas y basicas de los
catalizadores a base de 6xidos de vanadio, incorporando diferentes promotores,

usualmente iones alcalinos [10], que obstaculizan la reducibilidad de los
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catalizadores disminuyendo asi la actividad e incrementando la selectividad hacia

olefinas.

Los precursores de VPO, se pueden obtener por las siguientes vias de
sintesis: a) en medio acuoso (usando diferentes tipos de acidos) y b) en medio
organico (utilizando alcoholes orgénicos), en los dos casos se adiciona H3PO,4 85 %
como fuente de fésforo [3, 4, 7, 11, 12].

Los factores que regulan las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
de VPO son: (i) método de preparaciéon: medio acuoso u organico, los cuales llevan a
la formacion del VOHPO, - ¥2H,O como fase precursora, (i) medio de activacion:
atmosfera inerte u oxidante, (iii) condiciones cataliticas [4].

En este trabajo se presenta la sintesis de VPO, preparados en medio
organico, evaluando sus propiedades fisicoquimicas (estructura, textura y acidez) por
diferentes técnicas de caracterizacion (ATG-ATD, DRX, titulacion redox, fisisorcion
de nitrogeno, TPD-NHg, titulacidn potenciométrica con n-butilamina, descomposicion
del 2-propanol, microcalorimetria, FT-IR) y finalmente estudiando su comportamiento

en la DHOX de propano.
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1.1. Planteamiento del problema

Existen pocos procesos para la obtencion de olefinas ligeras y los porcentaje
de conversion de éstas son relativamente bajos. Ademas, las condiciones de
operacion como la temperatura y la presion son elevadas, lo que genera grandes
consumos de energia para que la materia prima (hidrocarburos ligeros, C,-C,) sea

transformada a sus respectivos productos; requiriendo un alto costo de inversion.

Los productos principales de la desintegracion catalitica, son carburantes y
una minima produccion de olefinas. Este tipo de proceso desactiva el catalizador a
causa de la deposicién de coque, lo cual lleva a que se requiera una regeneracion

del material.

En la desintegraciéon en presencia de hidrégeno no hay produccion de olefinas.
Ahora bien, la principal fuente de olefinas es el craqueo térmico, aunque se requiere
de un alto consumo de energia, lo que genera un elevado costo de produccion.

Por otra parte, la oxidacion total de la carga acompafa a la deshidrogenacion
oxidativa de parafinas ligeras, produciendo principalmente CO, y H,O; lo anterior ha
motivado la busqueda de materiales cataliticos mas selectivos hacia olefinas, como

es el caso de los catalizadores de vanadio-fésforo-oxigeno.
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1.2. Justificacién

Actualmente la demanda de hidrocarburos insaturados ha tenido mayor auge
en el desarrollo de la industria quimica, siendo el etileno y propileno las olefinas méas

importantes para la obtencion de productos petroquimicos.

La deshidrogenacion oxidativa (DHOX) de hidrocarburos ligeros, es una
alternativa viable para la produccion de olefinas, debido a la naturaleza exotérmica

de la reaccion, la cual favorece su desarrollo a temperaturas bajas.

Ademas, la busqueda de nuevos materiales cataliticos basandose en vanadio
combinada con soportes como TiO,, Al,O3, MgO, Nb,Os, etc., esta siendo estudiada

para la reaccion de DHOX de parafinas ligeras.

En los Ultimos afios, los catalizadores a base de vanadio-fésforo-oxigeno
(VPO) han sido estudiados para la oxidacion de n-butano a anhidrido maleico, sin
embargo, se ha aplicado poco al estudio de la DHOX de hidrocarburos de cadenas
cortas (C,-C,).

En este trabajo, se platea el estudio de catalizadores de vanadio-fosforo-
oxigeno y vanadio-titania preparado por medio organico, para la deshidrogenacion
oxidativa de propano, la cual se lleva a cabo en condiciones relativamente suaves de

presién y temperatura.
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1.3. Objetivos

1.3.1. General

Desarrollar catalizadores masicos de vanadio-fosforo-oxigeno (VPO) vy

soportados en TiO, para la deshidrogenacién oxidativa de propano.

1.3.2. Objetivos especificos

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales:
— Pérdida de peso por andlisis termogravimétrico y termodiferencial (ATG-ATD).
— Estructurales por difraccion de rayos X (DRX).
— Estado de oxidacion por titulacién redox.
— Texturales por fisisorcion de nitrégeno.
— Acidez total por termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NHj3).
— Grupos funcionales mediante FT-IR.
e Implementar el sistema de reaccidn para la deshidrogenacion oxidativa de
propano.
e Determinar experimentalmente las variables de operacion en el proceso de
deshidrogenacion oxidativa de propano:
— Temperatura de reaccion.

— Alimentacién (propano/gas inerte/gas oxidante).
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