Capitulo lll. Parte experimental

CAPITULO I

3. PARTE EXPERIMENTAL

Si bien la gran mayoria del desarrollo experimental de este trabajo de
investigacién se llevd a cabo en la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion
del ITCM, algunas técnicas de caracterizacion como lo fueron fisisorcién de
nitrogeno, calorimetria y parte de la actividad catalitica se realizaron en la Facultad
de Ciencias Quimicas de la UASLP, por otro lado, la Difraccion de Rayos X se realizé
en el CIMAV de Chihuahua. A continuacion, se hace mencién primero de la sintesis
de los vanadatos de fosforo masicos y VPO soportados en TiO,, segundo de cada
una de las técnicas de caracterizacion y la evaluacién catalitica de los mismos en el

proceso de deshidrogenacién oxidativa de propano.

3.1. Preparacién de catalizadores

En primera instancia se prepararon catalizadores masicos del tipo VPO en
medio organico con diferentes relaciones molares de P/V = 09, 1.0y 1.1y
calcinados a temperaturas de 400, 500 y 600 °C, en atmoésfera de nitrégeno,
respectivamente. Una vez caracterizados cada uno de los materiales y evaluados en
la reaccidn de deshidrogenacion oxidativa de propano, se procedio a seleccionar el
VPO con mejor desempefio en cuanto a conversion y selectividad para soportarlo en
TiO,, usando 5y 40 % en peso del VPO.
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3.1.1. Sintesis de VPO por medio organico

a)

b)

d)

Se disolvio la cantidad de V205 (Productos Quimicos Monterrey) en una mezcla

de alcohol isobutilico - bencilico (Fermont) con relacion 2:1 v/v.

La mezcla se calentd a 110 °C durante 4 h y se mantuvo con agitacion

constante y reflujo.

Una vez enfriada la mezcla a temperatura ambiente, se agregé HzPO4 (85 %
Productos Quimicos Monterrey), comenzando la reaccion entre el vanadio y el
fosforo. EI medio se mantuvo con reflujo (110 °C) y agitacion constante
durante 2 h. El equipo utilizado para realizar las etapas anteriores se muestra

en la Figura 3.1.

El precipitado obtenido se filtré a vacio y se lavd con alcohol isobutilico para

arrastrar impurezas.

El sdlido se secé en una estufa a 125 °C durante 16 h y se calcind en
atmodsfera dinamica de nitrogeno con flujo de 30 ml/min, con rampa de
calentamiento de 5 °C/min durante 8 h. Las temperaturas de calcinacién fueron
400, 500 y 600 °C, respectivamente.

En la Figura 3.2, se muestra un diagrama de bloques simplificado de la sintesis

de los materiales VPO por medio organico, que indica las principales etapas que se

llevaron a cabo en dicha preparacion.
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Figura 3.1. Equipo de sintesis de los VPO masicos y soportados en TiO..
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Homogenizacion
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Figura 3.2. Esquema de sintesis de VPO por medio organico.
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3.1.2. Sintesis de VPO soportado en TiO; (VPO/TiO,)

Para preparar este tipo de materiales se siguid el mismo procedimiento

usando en la sintesis de los VPO en medio organico a diferencia que el TiO;

comercial se agrego en cierta parte de este método. A continuacion se describe los

pasos de la preparacion del VPO (5 y 40 % en peso) soportado en TiO,.

a)

b)

d)

f)

En una mezcla de alcoholes (isobutilico-bencilico) con relacion 2:1, viv, se

disolvié V205 (5 y 40 % en peso, respectivamente).

Se calent6 la mezcla a 110 °C durante 4 h, manteniendo la agitacion constante.

Para agregar el HsPO4 (P/V = 1.1), la mezcla se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Posteriormente se dejo con reflujo a 110 °C durante 2 h y agitaciéon

constante.

Transcurrida el tiempo de interaccion entre el vanadio y el fosforo se adicion6 el
soporte de TiO, (Aldrich), continuando con el reflujo a 110 °C y agitaciéon
durante 1 h. El equipo de sintesis para llevar a cabo las etapas anteriores se

mostré en la Figura 3.1.

Enfriada la mezcla, se filtr6 a vacio y se lavd con alcohol isobutilico para

arrastrar impurezas.
La pasta resultante fue secada a 125 °C durante 16 h y por ultimo se calciné a
500 °C en atmosfera dinamica de nitrégeno con flujo de 30 mil/min, con rampa

de calentamiento de 5 °C/min durante 8 h.

En la Figura 3.3, se describe los pasos simplificados del procedimiento en la

preparacion del VPO soportado en TiO..
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Figura 3.3. Esquema de sintesis del VPO soportado en TiO, por medio organico.
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3.1.3. Nomenclatura de los materiales sintetizados
En la Tabla 3.1 se presenta la nomenclatura utilizada en este trabajo para
identificar los precursores (VPS) de vanadio-fosforo-oxigeno, los catalizadores del

tipo VPO masicos y soportados en TiO, (comercial).

Tabla 3.1. Nomenclatura de los materiales sintetizados.

o PV Temperatura de

(relacion molar) calcinacién (°C)
0.9VPS 0.9 slc
0.9VPO400 0.9 400
0.9VPO500 0.9 500
0.9VPO600 0.9 600
1.0VPS 1.0 slc
1.0VPO400 1.0 400
1.0VPO500 1.0 500
1.0VPO600 1.0 600
1.1VPS 1.1 slc
1.1VPO400 1.1 400
1.1VPO500 1.1 500
1.1VPO600 1.1 600
5VITiO; (5 % en peso de VPO) 1.1 s/c
5VPOI/TiOz (5 % en peso de VPO) 1.1 500
40V/TiO; (40 % en peso de VPO) 1.1 s/c
40VPO/TiO2 (40 % en peso de VPO) 1.1 500

s/c = sin calcinar
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3.2. Técnicas de caracterizacién

3.2.1. Analisis termogravimétrico y termodiferencial (ATG-ATD)

Esta técnica se fundamenta en la variacién de peso de una muestra cuando se
somete a un determinado tratamiento térmico en una atmédsfera en particular (N2 u
aire). A partir de la representacion de variacion de peso en funcion de la temperatura
(termograma) se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la
descomposicion, pudiéndose representar sobre la grafica la derivada de la funcién

que permite diferenciar con mas claridad dichas etapas [1].

Ademas, el analisis termogravimétrico y termodiferencial es una técnica muy
util en la caracterizacion de solidos, ya que permite determinar y relacionar entre si la
pérdida de peso (analisis termogravimétrico - ATG) con la naturaleza endotérmica o
exotérmica de los procesos (analisis térmico diferencial - ATD) que tienen lugar
durante el calentamiento de la muestra a temperatura programada [2]. De esta
manera, se puede determinar no solo las pérdidas de peso asociadas al agua y al
material organico empleado en la sintesis de los materiales, sino también cambios
estructurales de una fase cristalina. Estos ultimos generalmente son procesos

exotérmicos, sin pérdida de peso asociada [3].

Equipo utilizado:
e TA Instruments STD 2960 Simultaneous DCS-TGA.

Condiciones del analisis:

¢ Masa de la muestra en cada analisis = 15 mg.

e Gas utilizado para realizar los analisis = Nitrégeno.
e Temperatura inicial = 25 °C.

¢ Velocidad de calentamiento = 5 °C/min.

e Temperatura final = 700 °C.
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3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura de un material cristalino se puede analizar usando difraccién de
rayos X o difraccion de electrones. Cuando un haz de rayos X de una longitud de
onda especifica del mismo orden de magnitud de las distancias interatdmicas del
material llega a éste, los rayos X se dispersan en todas direcciones. La mayor parte
de la radiacién dispersada por un atomo anula la radiacion dispersada en otros
atomos. Sin embargo, los rayos X que llegan a ciertos planos cristalograficos
formando angulos especificos con ellos se refuerzan, en vez de aniquilarse. A este
fendmeno se le llama difraccion [2, 4]. Los rayos se difractan, o el haz se refuerza,

cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg.

send =

(3.1)

hkl

en donde el angulo 4 es la mitad del angulo que forma el haz difractado y el haz
original, 1 es la longitud de onda de los rayos X y dy« €s la distancia interplanar que

produce refuerzo constructivo del haz.

Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre hay al menos
algunas particulas de dicho polvo (cristales diminutos o agregados de cristales
diminutos) cuyos planos (hkl) estan orientados con el angulo 6 adecuado para
satisfacer la ley de Bragg. En consecuencia, se produce un haz difractado que forma
un angulo 260 con el rayo incidente. En el difractometro, un detector movil de rayos X
registra los angulos 26 con los cuales se difracta el haz y se obtiene una grafica
caracteristica de difraccion. Si se conoce la longitud de onda de los rayos X, se
pueden determinar las distancias entre planos que causan la difraccion. En un
difractometro de rayos X, estos ultimos se producen bombardeando un blanco con un

haz de electrones de alta energia. Los rayos X emitidos por el cobre tienen una
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longitud de onda de A = 1.54056 A (linea Ka), el cual es usada para analizar los
solidos [4, 5].

Equipo utilizado:

e Difractometro marca Phillips modelo X Pert MPD, equipado con
monocromador de grafito, catodo de rayos X (radiacion Cukq) y longitud
de la radiacién A = 1.54056 A, que opera a 40 kV y 30 mA.

Condiciones del analisis:

e Masa de la muestra en cada analisis = 0.2 g.
e Angulo de difraccion = 26.

e Angulo inicial = 10°.

e Tiempo por paso = 0.1°.

e Angulo final = 60°.

3.2.3. Titulacion redox

Una gran parte de los métodos cuantitativos volumétricos estan basados en la
accion reciproca entre agentes oxidantes y reductores, empleando soluciones

valoradas.

La base de los métodos oxido-reduccion (redox), es en términos generales, la
misma que en los métodos por neutralizacion; sin embargo, debe sefalarse desde
luego una diferencia fundamental: mientras en los procesos de neutralizacion
ninguno de los iones cambia su valencia, en las reacciones redox es inherente al

fendmeno ese cambio en algunos de los elementos que toman parte en ellos [6].
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Esto esta claramente explicado por las teorias modernas en las que se basan
las definiciones de oxidacion y reduccion, segun las cuales la oxidacion es el
fendbmeno que resulta de la pérdida de uno o mas electrones por un atomo o un ion,
y que reduccion es el fendmeno en el cual un atomo o un iébn aumenta el numero de
sus electrones. Todo proceso de oxidacién esta acompafnado por uno reciproco de

reduccién y viceversa [6-8].

La gran mayoria de las reacciones redox, cuando se efectuan en solucion
acuosa y su velocidad es muy grande [6, 8], pueden ser aprovechadas en
valoraciones volumétricas; pero sélo un reducido numero de agentes reductores u
oxidante poseen las propiedades necesarias para que sus soluciones sean utilizables
como reactivos valorados. Entre los agentes oxidantes mas comunmente empleados
en forma de soluciones valoradas, esta el permanganato de potasio y como reductor

se emplea el acido oxalico o el sulfato ferroso [6].

Por lo anterior, mediante la técnica de titulacién redox, se determiné el estado
de oxidaciéon promedio del vanadio (Ny) en los catalizadores, utilizando KMnQO4
(permanganato de potasio) y FeSO4(NH,4).SO4 - 6H,0 (sal de Mohr) al 0.05N, como
agentes titulantes [6, 9-11]. La preparacion de las soluciones, el procedimiento a
seguir para la titulacién y el calculo del estado de oxidacion promedio del vanadio se

presentan en el anexo A.

Equipo utilizado:

o Material de laboratorio: Vasos de precipitado, buretas, pipetas, probetas.

Condiciones del anélisis:

e Masa de la muestra en cada analisis = 0.15 g.
¢ Agente titulante de oxidacion KMnO4 = 0.5 N
¢ Agente titulante de reduccion FeSO4(NH4)2SO4 - 6H,0 = 0.05N (anexo A).

53



Capitulo lll. Parte experimental

3.2.4. Fisisorcion de nitrégeno

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de
areas especificas y distribucién de tamafios de poros de catalizadores. Los datos
obtenidos a partir de esta técnica son fiables sélo si cumplen ciertas condiciones.
Para establecer estas condiciones y por tanto las limitaciones de la técnica es
necesario identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion asi como su

dependencia con la porosidad y otros factores [1].

La fisisorcién se produce cuando un gas se pone en contacto con un sodlido
desgasificado, originandose fuerzas de Van deer Waals que pueden ser de tipo
London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Por este

motivo el nitrégeno es uno de los gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma

de adsorcion [2].

Las isotermas constan de un proceso de adsorcidn y un proceso de desorcion.
Cuando el camino de desorcidon no coincide con el de adsorciéon se produce
histéresis. Estas isotermas, que informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presidon, permiten también calcular el area especifica del sdlido, el

tamano de poro y su distribucion, los calores de adsorcién, etc.

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que corresponden a cinco
clases de sélidos diferentes. La clasificacion se basa en las diferentes interacciones
que pueda tener el sélido con el adsorbato y por tanto esta relacionada con la

porosidad del mismo [12].
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Para determinar isotermas de adsorcion a —196.15 °C se utilizan generalmente
métodos volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N> en

un recipiente que contiene el adsorbente.

El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el
volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la
presion de equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto,
introduciendo sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio

en cada punto. Para determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio.

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sélido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la
ayuda de bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area
especifica y la distribucion de poros, el vacio minimo ha de ser de 10° Torr.
Respecto a la temperatura de desgasificacion, al depender fuertemente la velocidad
de desorcién de la temperatura, cuanto mayor sea ésta mas rapidamente se
desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del
solido [1].

El método mas utilizado para la determinacién de las areas superficiales es el
BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta basada
en la desarrollada por Langmuir extendida a la formacién de multicapas y presupone
que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero

todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcién [2, 5, 12].

Las consideraciones generales de la teoria BET son:
¢ No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen
la misma energia superficial).
¢ No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.
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Equipo utilizado:

e De adsorcion volumétrica (Instalado e instrumentado en la Facultad de
Ciencias Quimicas de la UASLP).

Condiciones del analisis:

¢ Masa de la muestra en cada analisis = 0.5 g.

e Pretratamiento antes de la adsorcion: el catalizador fue desgasificado hasta
10" Pa a 200 °C durante 1 h.

e Determinacién de volumen muerto con He a temperatura ambiente.

e Adsorcion de N, a —=196.15 °C (ver anexo B).

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

La desorcion a temperatura programada esta basada en la quimisorcion de un
gas sobre un sélido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo
de la temperatura. La cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede
determinar con diferentes tipos de detectores, el de conductividad térmica [13] y el

espectrofotometro de masas son los mas utilizados [1].

Puesto que se estda hablando de quimisorcion, la energia de interaccion
adsorbato-superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del
orden de la que se requiere para la formacién de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato

debe ser capaz de interaccionar quimicamente con la superficie [1].

En la superficie de los sdélidos generalmente los centros sobre los que tiene
lugar la quimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos
interacciona con el adsorbato con diferente fuerza. Por tanto la desorcion desde los

diferentes centros se producira a diferente temperatura.
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La quimisorciéon tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie del
sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente enlazadas.
Esto implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar todas las capas
fisisorbidas [12].

Mediante un monitor se observa una grafica con las diferentes cantidades de
adsorbato en funcion de la temperatura [14]. EI TPD permite determinar el tipo de
centros activos que posee un determinado sélido asi como la cantidad relativa de
ellos. Dependiendo de las caracteristicas del sélido a analizar se pueden caracterizar
diferentes tipos de centros mediante la utilizacion de varias moléculas sonda. Asi,
para determinar centros activos metalicos se utilizan habitualmente como moléculas
sonda H; o CO mientras que para determinar centros basicos se utiliza CO, y para

determinar centros acidos se utiliza NH3 o piridina [1].

Para determinar las diferentes fuerzas acidas de los materiales se utilizo la
clasificacion reportada por Cadus y col. [15], relacionadas con las moléculas de NH3

desorbidas:

Acidez débil 30-200 °C
Acidez media o moderada 200-400 °C
Acidez fuerte 400-600 °C

Equipo utilizado:
¢ In-Situ Research Instruments (ISRI), modelo RIG-100-19.

Condiciones del analisis:

e Masa de la muestra en cada analisis = 0.1 g.
e Pretratamiento antes de la adsorcion: 400 °C durante 1 h, en atmodsfera de

helio.
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e Adsorcion de NH3 a temperatura ambiente durante 30 min.
e Temperatura inicial de desorcion = 30 °C.
¢ Velocidad de calentamiento = 10 °C/min.
e Temperatura final de desorcién = 600 °C.

e Se detectod el NH3 desorbido en unidades de milivolts (mV).

3.2.6. Titulacién potenciométrica con n-butilamina

Mediante la técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina se
determina el numero total de sitios acidos (NTSA) en funcion del volumen gastado de

n-butilamina y la maxima fuerza acida (M.F.A.) en el primer punto de la lectura.

El método potenciométrico directo esta basado en la medida del potencial de
un electrodo introducido en una solucion. El potencial del electrodo es normalmente
medido con la ayuda de un equipo conocido como potenciometro. La calibracion del
electrodo indicador es totalmente necesaria y suele realizarse con soluciones de
concentracion conocida. El electrodo de pH tiene un electrodo de referencia interna
(Ag / AgCl) de vidrio.

En principio se pes6 0.15 g de la muestra (previamente secado a 120 °C
durante 12 h), simultdneamente se adicion6 50 ml de acetonitrilo y 0.2 ml de n-
butilamina dejandose en agitacion durante 3 h, evitando contacto con el medio
ambiente por la humedad (se cubrid con papel parafilm). Al inicio de la agitacion se
sumergio el electrodo en la suspensién para ambientarlo y estabilizar la lectura.
Transcurrido el tiempo, se tomd la primera lectura del potencial eléctrico
correspondiente a la M.F.A., seguido de la adicion de 0.2 ml de n-butilamina cada 2
min registrando cada lectura dada, hasta que la suspension alcanzé el equilibrio. El
cambio de pH y potencial eléctrico fue registrado mediante un potenciémetro digital

equipado.
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Para determinar la fuerza de los sitios acidos se utilizé la siguiente

clasificacion que establece [16]:

M.F.A.> 100 mV sitios acidos muy fuertes
100 mV>M.F.A.>0 sitios acidos fuertes
0>M.F.A.>-100 mV sitios acidos débiles

-100 mV > M.F.A. sitios acidos muy débiles

Equipo utilizado:

Potenciométro digital ORION modelo 420A con un electrodo combinado de
Ag/AgCI de vidrio.

Condiciones del analisis:

Masa de la muestra en cada analisis = 0.15 g.

Secado de la muestra a 120 °C durante 12 h.

Solucion de n-butilamina (base), 0.025 M.

Agitacion de la muestra en 50 ml de acetonitrilo (medio acuoso) con 0.2 mi
de la base durante 3 h (aislando la solucién con papel parafilm).

Transcurrido el tiempo la primera lectura del potencial eléctrico es la M.F.A.
Después cada 2 min se afiadié 0.2 ml de n-butilamina tomandose la lectura.

Alcanzado el equilibrio se midi6 el volumen gastado de agente titulante.

3.2.7. Descomposicién del 2-propanol

Esta reaccidén consiste en deshidratar o eliminar agua de una molécula del

alcohol saturado y se lleva a cabo mediante un catalizador acido cuya mision es la de

protonar al grupo hidroxilo y convertirlo en un buen grupo saliente [17].
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La deshidratacion sucede mas facilmente en un alcohol 3° > 2° > 1°, ya que la
reaccion sigue un mecanismo con formacion de ion carbonio y, por lo tanto, la

reactividad esta en funcion de la facilidad para la formacion de dicho ion [18].

La reaccién general de deshidratacion de alcoholes se presenta de la

siguiente forma:

I H* AN /

-C-C- —» cC=cC +  HO
| A 7/ AN

H OH

Equipo utilizado:

¢ Microplanta disefiada para la descomposicion de alcoholes acoplada a un
cromatografo de gases marca Varian Star 3400 CX y una estacion de datos
GC/MS Workstation versién 6.5 (Figura 3.4).

Condiciones del analisis:
o Teo =35°C, Tiny =200 °C Yy Tget = 200 °C.

e Columna empacada Porapak Q de 1.5 m.

e Masa de la muestra en cada analisis = 50 mg.
e Temperatura de reaccion, 120 °C.
o Temperatura del saturador, 10 °C.

¢ Flujo del gas de arrastre, N, = 25 ml/min.
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Figura 3.4. Microplanta para la descomposiciéon del 2-propanol.

3.2.8. Microcalorimetria

La catalisis heterogénea involucra interacciones quimicas especificas entre la
superficie de un sdlido y la molécula del gas reactante (o fase liquida). Generalmente
el ciclo catalitico comprende la etapa de adsorcién, proceso de reaccion superficial y
etapa de desorcion. La energia de estos eventos quimicos superficiales juega un
papel importante en la determinacién de las propiedades cataliticas en la superficie
del sélido. Asi, el estudio de la adsorcion de la molécula reactiva sobre la superficie
de los catalizadores lleva a comprender la naturaleza de la interaccion entre ellas y

da un entendimiento de las propiedades superficiales del adsorbente. El calor que se
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genera cuando una molécula reactiva entra en contacto sobre la superficie de un
sélido es relacionado a la energia de los enlaces formados entre las especies
adsorbidas y el adsorbente, la naturaleza de los enlaces y la reactividad quimica
superficial. Mientras diversas técnicas son usadas para el estudio de estas
interacciones, solo algunas por si mismas proveen informacion acerca de la fuerza
de la quimisorcion. La medicién del calor de adsorcion por microcalorimetria es el
método mas confiable para determinar estas interacciones (ver anexo C),
particularmente las propiedades acido-base de los soélidos, dependiendo del tipo de

molécula [19].

En general, la microcalorimetria tiene como finalidad la medida del cambio de
energia que acomparfa a una transformacion quimica o fisica, expresado como calor

adsorbido o desprendido por el sistema (procesos endotérmicos o exotérmicos).

Dada la variedad de procesos posibles, existen también diversas formas
practicas de realizar esta medida. En general, se trata de un bafio termostatico o
calorimetro, que se mantiene aislado térmicamente del exterior, y en el que puede

medirse la temperatura [20].

Equipo utilizado:

e Tian-Calvet, instalado e instrumentado en la Facultad de Ciencias Quimicas
de la UASLP [21-23].

Condiciones del analisis:

e Masa de la muestra en cada analisis = 0.3 g.

¢ Pretratamiento antes de la caracterizacion: 400 °C durante 5 h con vacio de
102 6 107 Torr.

e Antes de la adsorcién de NHj3 se realiza un alto vacio de 10° 6 10 Torr.

¢ Dosificacién de NH3; a la temperatura del calorimetro (200 °C).
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e Determinacién de volumen muerto con helio a la temperatura del calorimetro
(200 °C).

3.2.9. Espectroscopia IR (FT-IR)

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de una
transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una

determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de
flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo largo
del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexién estan originadas por

cambios en el angulo que forman dos enlaces [24].

El registro grafico o digital de la intensidad de radiacion infrarroja transmitida o
absorbida por una muestra en funcién de su numero de ondas es lo que se conoce

como espectro infrarrojo [25].

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del
infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de
absorcion provocadas por las vibraciones entre unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrogeno o de grupos

con dobles o triples enlaces aislados.
En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda

comprendidas entre 1300 y 400 cm™, la asignacién de las bandas de absorcion a

vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas
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esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas).
Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO, CN, CC,
etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequefias diferencias en la estructura y
constitucién de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de
absorcion [24, 25].

Equipo utilizado:

e Perkin EImer modelo Spectrum One.

Condiciones del analisis:

e Masa de la muestra en cada analisis = 20 mg.
e Masa del KBr como soporte = 200 mg.

e Barridos = 16

e Resolucién =4 cm™.

e Rango del analisis 4000-450 cm™.

3.2.10. Evaluacién catalitica

Las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de propano se llevaron a cabo
en un reactor tubular en forma de U con lecho fijo, se utiliz6 50 mg de masa del
catalizador, la corriente del hidrocarburo mas aire fue de 50 ml/min (10 % Csy 90 %
aire), la temperatura de reaccion fue 470 °C, presion atmosférica, tiempo entre
inyecciones de 40 min con un tiempo total de reaccién de 280 min. El analisis de los
productos de reaccion se realizé en linea con un cromatografo de gases marca
Varian Star 3400 CX-FID con una columna empacada con silice de 3 m de longitud,
la interpretacion de los datos fue mediante una estacion de datos GC/MS
Workstation versién 6.5. En la Figura 3.5, se presenta un esquema de la microplanta

modificada para las reacciones de DHOX de propano.
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Equipo utilizado:

e Microplanta disefiada para la deshidrogenacion oxidativa de propano
acoplada a un cromatégrafo de gases marca Varian Star 3400 CX y una

estacion de datos GC/MS Workstation version 6.5.

Condiciones del analisis:
o T =75°C, Tiny =200 °Cy Tget = 200 °C.

e El catalizador fue previamente secado a 120 °C durante 12 h.

e La mezcla del reactante (propano) y el agente oxidante (aire) se realizé en

saturador relleno con granulos de silice.

Y

; Reactor
Precalentamiento —p de cuarzo
Mezclador de Horno de i
gases calentamiento

Cromatografo

Y /—l—\

Figura 3.5. Microplanta para la deshidrogenacion oxidativa de propano.
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