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INTRODUCCION 1

1 INTRODUCCION

Las olefinas son {a materia prima y en algunos casos los intermediarios basicos en
la industria de la refinacion y petroquimica. Las principales fuentes en olefinas son: a) las
corrientes del proceso FCC (Fluid Catalytic Cracking), un procesc orientado principalmente
a la produccién de gasolinas; y b) la comriente de Steam Cracking (ruptura térmica asistida
con vapor) de donde se obtiene efileno, propileno, buteno y butadieno moléculas
fundamentales para ia produccion de fibras, plasticos y polimeros de alta pureza.'? En la
actualidad la demanda por olefinas especificas tiende a incrementarse haciendo de ambos
procesos mencicnados limitados en cuanto a la disponibilidad;® por lo tanto, los procesos
directos para obtener un producto olefinico especifico, seran de gran importancia para

cumplir con las demandas del mercado.*

Por otro lado, la reglamentacién ambiental ha provocado un incremento de la
demanda de productos oxigenados como aditivos para la formulacion de gasolinas sin
plomo: MTBE/ETBE {metilterbutil éter/ etilterbutil éter), los cuales se producen a partir del
isobutileno y metanol, generando una demanda mayor que la disponible de las fuentes
existentes.”> Aunque, si bien es cierto que existe una preocupacion sobre los efectos
nocivos del MTBE en la salud humana, no hay restricciones legales sobre el uso de estos
aditivos. En México, no existen especificaciones oficiales o restricciones para el uso de
estos aditivos y a la fecha no hay estudios publicados sobre los efectos en los mantos
freaticos provocados por estos aditivos.

Ante esté panorama, las péraﬁnas de bajo peso molecular (etano, propano y
butano) y menor costo respecto a olefinas (menos de la mitad) que provienen del LPG
(Liquefied Petroleum Gas) y LNG (Liguefied Natural Gas), ha motivado el interés como
altemmativas para la produccion directa de olefinas mediante reacciones de

deshidrogenacién. &7

Asi, el propileno, buteno, butadieno, estireno y ofras moléculas de cadenas largas
de olefinas, son los tipicos productos quimicos obtenidos por esta reaccion.
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INTRODUCCION 1

A partir de la década de 1980, existe un gran interés por el estudio de la reaccion
de deshidrogenacion, debido a que responde a ambos planteamientos, p.ej. la produccién
selectiva de olefinas especificas y la explotacion de abundantes fuentes de LNG o LPG.

Sin embargo, las reacciones de deshidrogenacion catalitica requieren una fuerte
inversion econdmica y tecnoldgica a nivel de la operacién para satisfacer la conversion y
selectividad en condiciones especificas como son: altas temperaturas y baja presion; asi

como la recuperacion y regeneracion del catalizador, entre ofras.

La solucion de estos problemas ha motivado el desarrollo de nuevas tecnologias y

materiales cataliticos a fin de optimizar los rendimientos en olefinas.

e e — — — _ —— —  — ————— 2
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OBJETIVOS 2

2 OBJETIVOS
Objetivo General

Explorar las propiedades fisicoquimicas de materiales a base de arcillas pilareadas,
a partir de la modificacion de silicoaluminatos naturales que permitan obtener soportes con
elevada area especifica, estructura microporosa y acidez especifica, a fin de desarrollar
catalizadores para la deshidrogenacién oxidativa de parafinas, en particular del n-butanoc.

Objetivos Particulares:

Sintetizar soportes a partir de arcillas naturales mediante el intercambio i6nico de
especies hidrolizadas de sales de aluminio.

Caracterizar sus principales propiedades fisicogquimicas: composicién quimica,
orden de estructura laminar, area especifica, acidez superficial.

Modificar las propiedades fisicoquimicas de los soportes a base de arcillas
pilareadas con aluminio, mediante la incorporacion de especies catiénicas de vanadio y
litio, a fin de obtener catalizadores activos para la deshidrogenacion oxidativa de n-butano.

Establecer una posible correlacion entre las propiedades fisicoguimicas de los
catalizadores sintetizados y la distribucién de productos obtenidos, con el fin de tener un
control sobre la selectividad de la reaccién de deshidrogenacién oxidativa de n-butano.

e eee—— /] 3
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ANTECEDENTES 3

3 ANTECEDENTES

3.1  Analisis Retrospectivo de la Reaccion de Deshidrogenacion de Parafinas

El primer proceso de deshidrogenacion catalitica para la produccién de butenos a
partir de butanos, se desarrollé y comercializé a finales de la década de 1940 en Leuna,
Alemania: un catalizador de cromo soportado sobre alimina, con tiempo de contacto de 4
h™', en un arreglo de 7 reactores, donde 5 de ellos operaban al mismo tiempo, la

temperatura de operacion era de 570 °C con conversiones de butano entre 20 — 25 % p.®

Paralelamente, UOP (Universal Oil Products) e ICI (imperial Chemical Industries),
desarroliaron sus propias tecnologias de deshidrogenacién, operando con un catalizador
de cromo sobre alumina (10-20 %p), el cual incremento su actividad y estabilidad durante
6 meses. Las condiciones de operacion reportadas fueron T = 580 °C, P = 1-6 atm,
conversion de 20-30 % p.® Phillips Petroleum, en 1943, desarrollé un reactor multitubular
isotérmico para el proceso de deshidrogenacion en dos pasos, a T = 590 °C y presion
ligeramente por arriba de 1 atm; la vida de operacidn de! catalizador fue 100 dias, con una

conversion aproximada del 30 % p.

Sin embargo, la aportacion mas significativa fue realizada por Eugene Houdry,
quien realiz6 la deshidrogenacion catalitica a presiones sub atmosféricas (0.3 — 0.5 atm),
obteniendo altas conversiones por paso, de 48-65 % p, para el propano y 60-65 % p, para
el butano. E! propésito principal de estos procesos fue la produccion de butenos, para
dimerizarlos a octenos mediante el uso de catalizadores solidos impregnados de acido
fosforico, e hidrogenarlos posteriormente para la produccion de combustibles.®

Después de la segunda guerra mundial, Houdry desamollé y comercializé un
sistema de deshidrogenacion, utilizando un catalizador de cromo/ altimina el cual extendi6
hacia la produccion de butadieno (proceso Catadiene™). Otras compaiiias como Shell,
Guif y Dow, también participaron en el desarollo de tecnologias similares para la
deshidrogenacion catalitica.'®

L e —  —— ————————— —— — ———————————————— 4
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ANTECEDENTES 3

En 1959, un proceso altemativo fue desarrollado en la ex-Unién _Soviética en un
reactor de lecho fluidizado, con catalizadores de microesferas (<0.1 mm de diametro) a
base de cromo soportado sobre alumina (con mezcla de fases: 8, 6 y a), con 1-2 % p de
K20 y 1-2 % p de SiO,. Las condiciones de operacion fueron T = 550 - 600 °C, P =1.0-1.5
atm LHSV 0.4-2.0 h”, la conversion fue de 40 % p para propano y 50 % p para
isobutano."

Finalmente, en la década de 1980 - 1990, los catalizadores de cromo soportado
sobre alimina con aditivos {metales alcalinos) fueron introducidos por Houdry para la
deshidrogenacion de propanoc a propileno y de isobutano a isobutileno (proceso Catofin™)
el cual opera por ciclos similarmente al proceso “Catadien”, T = 587- 647 °C, P: 0.3-0.5
atm, LHSV: 0.4 - 2.0 b, las selectividades son de 82-87 y 93 % p, la conversion: 48-65 y
60-65 %p, respectivamente.

Por ofro lado, ademas del uso de catalizadores de Cr/Al,O,, otros catalizadores
fueron usados para la obtenciéon de olefinas de cadena larga lineales, a fin de producir
detergentes biodegradables. Los detergentes sintéticos, basados en el uso de sulfonatos
de alquil benceno ramificados, derivados del tetrdmero de propiteno y benceno, fueron
empleados en el periodo de 1940 a 19593. A principios del afo 1960 el uso de estos
detergentes, aunque ofrecian un excelente desempeiio y actividad, no eran facilmente
biodegradables, sino que empezaron a acumularse en el medio ambiente. Por lo tanto, la
necesidad de tener detergentes biodegradables impulsé el desamollo de la
deshidrogenacion catalitica de cadenas lineales fargas de parafinas a olefinas.

Los antecedentes sobre reformacion catalitica sefialan que el usc de catalizadores
con metales nobles p.ej. Pt, tienen una aita actividad y selectividad para la
deshidrogenacion de parafinas de cadena larga.'? En 1960 Bloch et al. extendieron estas
ideas para el desarrollo de catalizadores basados en platino sobre alimina con aita
estabilidad y actividad.™

ING. ALFONSO LOPEZ ORTEGA




ANTECEDENTES 3

A partir de 1969 UOP, consolida estas bases para comercializar el proceso Pacol-
Olex, para la deshidrogenacion de cadenas largas de parafinas lineales. Proceso que
supera las limitaciones termodinamicas sobre la energia de ruptura del enlace C-C (245
kJ/mot) menor a C-H (365kJ/mol) y por ello, las reacciones de craking son favorecidas
sobre ta deshidrogenacién a T =500 °C." Por Io tanto, los procesos cataliticos permiten
que la reaccion ocurra a baja temperatura, minimizando la formacién de subproductos, con
una conversion y selectividad gue justifican el proceso.

En el proceso Pacol-Olex la reaccion se lleva a cabo en un reactor que opera en un
amplio intervalo de condiciones, de acuerdo a la carga y conversion deseada. Las
principales condiciones del proceso son T = 300 — 547 °C; P = 0.1-0.3 atm; conversion de
10-15 % p y selectividad de 90-94 % p con un catalizador de Pt sobre aliimina promovido
con estafo, indio etc.'®

3.2 Consideraciones Termodinamicas de la Reaccion de Deshidrogenacion
Catalitica

La deshidrogenacion catalitica, a pesar de su aparente simplicidad quimica, es
uno de los procesos mas complejos debido a dos caracteristicas basicas de tipo
tecnoldgico: (1) los limites de la conversion en el equilibrio termodinamico por paso y (2) la
reaccion es excesivamente endotérmica.

Las reacciones de deshidrogenacion de parafinas, CiHomz «— CiHon+ H»
requieren allas temperaturas (>350 °C) y/o bajas presiones {sub-atmosféricas) para
obtener conversiones significativas.’® Una forma simplificada de expresar lo anterior es a
partir del calculo de la constante de equilibrio de la reaccion de deshidrogenacion,
mediante la siguiente ecuacion:

x, ~CaCe

<~ 7¢,

Expresando las concentraciones en funcién de ias presiones parciales de los

componentes tenemos:
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ANTECEDENTES 3

Sustituyendo la presidn parcial de los componentes, por su fraccién mol presente
(al equilibrio) multiplicada por la presion total del sistema tenemos:
x =Yyt
S
Sustituyendo los valores al equilibrio para las fracciones mol de los componentes y
realizando el algebra correspondiente obtenemos:
X *P)
° (1-X%)
Despejando X2
2 _ }(e
© K. +P)
Donde: X, es la conversién al equilibrio, Py es la presién absoluta total y K. es la
constante de equilibrio. Las Figuras 1 y 2, ilustran la conversién al equilibrio para

deshidrogenacion térmica del propano a 1 y 0.23 atm, respectivamente.

100 100
oL
9 90 | Propano
80 80
I c-C=C
70 Prooi 70t Propileno
opileno
X 60 X 60
R = !
= s 50
40 1 40
30} 30t
28} 20
10 c=C=C 10 Al
eno
0 ) . NE!‘IO 0 . . 3
627 727 827 927 10271127 627 727 827 927 10271127
Temperatura®°C Temperatura °C
Figura 1. Equilibrio de Figura 2. Equilibrio de
deshidrogenaciéon a P =1 atm deshidrogenacién a P = 0.23 atm
“ 7
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ANTECEDENTES 3

En estas figuras es posible apreciar que las bajas presiones implican mayor
conversion de propano a propileno. Sin embargo, el empleo de catalizadores permite una
orientacion de la selectividad y aumento de la rapidez de reaccion, que dependeran de las
propiedades fisicoquimicas del catalizador.

La constante de equilibrio para la deshidrogenacién de parafinas se incrementa
significativamente conforme aumenta el nimero de carbonos de la molécula a una presion
dada. La Figura 3 muestra las constantes de equilibrio para la deshidrogenacion de n-
parafinas en el intervalo de C; {etano) a Cy4 (tetradecano).

n-Parafina T n-monolefina+ H,

¥ 3

g8 g

&

Constante de squilibrio Ke* 102

[—]

Numero de Carbonos

Figura 3. Constantes de equilibrio para la deshidrogenacién
de n-parafina (T = 500 °C)

Los resultados experimentales demuestran que las cadenas de mayor peso
molecular tienen un requerimiento energético menor para reaccionar y, por tanto, la
conversion de la parafina se favorecera en las mismas condiciones de operacion Figura 3.

e —— —— ™ — ——— — — — — —  — — ——— ————————————————— ————— 8
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ANTECEDENTES 3

La Figura 4 muesira la temperatura requerida para obtener conversiones al
equilibrio de! 10% y 40%, respectivamente basandose en las constantes de equilibrio
estimadas en la Figura 3.

700
650
g
o 600
e
= _
@ 550
]
g. 500 | 40% de Conversion
L
F 450 ¢
o}
30 | 10% de Conversién —— ]

3 4 5 6 7 8 9 1 11 12 13 14
Numero de Carbonos

Figura 4. Temperatura requerida para alcanzar 10 y 40 % de conversion
de parafinas C,—Cy,

La figura anterior indica que la temperatura requerida para la deshidrogenacion de
parafinas ligeras etano-propano (>550 °C) es mayor que en parafinas de peso molecular
superior p.ej. Cq2 (<450 °C). Es claro que para tener conversion del 40%, la
deshidrogenacién del propano se lteva a cabo al menos a 575 °C, mientras que la reaccién
del dodecano a la misma conversion solo requiere 440 °C.

El manejo de altas temperaturas de reaccion, favorecen reacciones indeseables
de ruptura téermica con un impacto negativo sobre las parafinas y las olefinas. Estas
reacciones de ruptura junto con las de isomerizacion, oligomerizacion y aromatizacion se
presentan con la consecuente formacion de subproductos de béjo y alto peso molecular,
donde el coque es también producido y depositado sobre el catalizador de
deshidrogenacion, reduciendo su actividad haciendo necesaria la regeneracion del
catalizador.

ING. ALFONSO LOPEZ ORTEGA
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Como ejemplo, la Figura 5 muestra las probables reacciones de deshidrogenacion
catalitica para e! isobutano. La formacion de butanos y butenos se realiza a través de la
isomerizacion, los cuales son nocivos al acumularse en la corriente de recirculacion ya que
desactivan el catalizador por la formacion de butadieno, precursor de la formacién de
coque. Este, asi como oligomeros y aromaticos pesados, permaneceran adsorbidos
irreversiblemente en el catalizador y seran los subproductos indeseables de fa reaccion.

Hidrogenacién
2CH=CH;+H, ——» 2CH;-CH,

Cracking
CHy Deshidrogenacion CHs Isomerizacion
CH-CH; ———» C=CH; + H, &——>CH;-CH=CH-CH,
CH, — CH, — deshidrogenacion
HidrogenaclV'
Crackin i
racking CH,=CH-CH=CH; +H;
v CH], - CI‘IT CHZ - CH3
Oligomerizacién Hidrogenacién Parcial
CHy+CH;=CH-CH;, E—» CH; - CH- CH, - CH=CH, +H,
!
Artomatizacidn CH;
¥ CHip
Polimerizacién Olefina Parcialmente
hidrogenada
o oh: % .
Alquilacién Oxidacion
+R

CRE SO

Figura 5. Esquema de la deshidrogenacion de isobutano*
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Las reacciones de degradacion provocan un incremento de H; a partir del alqueno,
y por lo tanto una apropiada seleccion de la rapidez de alimentacién y control de la
temperatura son necesarias para lograr un proceso industrial éptimo en selectividad.

Desde el descubrimiento del catalizador Cr-ALO;, se han hecho investigaciones
para desarrollar nuevos procesos y catalizadores de deshidrogenacion de parafinas
ligeras, donde los principales problemas tecnologicos para operar como un proceso
continuo son:

1) Abastecer de suficiente calor al reactor.

2) Cuidado en el control de la temperatura para minimizar la degradacion y maximizar
tos productos.

3) Regeneracién del catalizador.

3.3 Otras Tecnologias de Deshidrogenacion

Los procesos discutidos hasta ahora comprenden la deshidrogenacion catalitica
directa de parafinas para producir olefinas o bien dienos. Otras tecnologias han sido
consideradas como futuros desarrollos, aunque ninguna ha alcanzado el nivel de
comercializacion. Entre ellas se consideran como las mas importantes las siguientes:

a) El uso de haldégenos para la deshidrogenacion de parafinas ha sido propuesto;
por ejemplo Shell y Huls desarrollaron procesos para parafinas pesadas donde primero
eran cloradas y entonces deshidrocloradas a la olefina correspondiente.” La pirdlisis del
metano en presencia de cloro fue propuesta para la produccién de acetileno y etilenc por
Benson et al.'®La deshidrogenacion de propano en presencia de iodo, via un intermediario
de ioduro de propilo, también ha sido propuesta.’® Sin embargo, aparte de los aparentes
problemas de corrosion asociados con el uso de halégenos, otras dificultades han
impedido su comercializacién, relativas al costo prohibitivo principalmente del iodo, y Ia
necesidad de confinamiento o reciclado de grandes cantidades de halégenos. '

11
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ANTECEDENTES 3

b) El empleo de reactores de membrana tiene como fin aumentar la conversion y
operar a temperatura mas baja, con lo cual la selectividad de la reaccion se favorece y
evita la formacion de coque.’® Este objetivo se logra mediante la separacion del hidrégeno
producido en la zona de reaccién mediante la permeacion de este a través de las paredes
de la membrana desplazando el equilibrio y con ello la conversion de 1a reaccion.?®

c) La oxideshidrogenacion (ODH) o deshidrogenacion oxidativa?' (DHO) pueden ser
consideradas en dos caminos diferentes.

c.1) El primero de ellos es facilitar la reaccion (nica de deshidrogenacion,
transformandc el hidrégeno molecular en agua y desplazando el equitibrio hacia la
formacion de hidrocarburos deshidrogenados. En este caso, el proceso consiste de dos
reacciones que ocurren en secuencia, ya sea en sitios diferentes de un mismo
catalizador o en dos catalizadores diferentes:

CrHan+2 — CnHan + Ha
H+1%20, —» HO

Ademas de que el oxigeno molecular puede combinarse con el coque depositado
sobre ia superficie y por tanto, prevenir la pérdida de la actividad catalitica. Es evidente
que en este tipo de reaccién, considerada como una deshidrogenacion asistida por
oxigeno, requiere que la rapidez de reaccién para la oxidacion de la molécula del
hidrégeno no sea menor que la de rapidez de deshidrogenacion de los hidrocarburos.

¢.2) El otro camino de la DHO consiste en la reaccién del oxigeno con el
hidrocarburo sobre la superficie del catalizador, obteniéndose los productos de
deshidrogenacion oxidativa (olefina + agua).

La desorcidn del hidrégeno a la fase gaseosa no estara presente, en este caso la
reaccion ocurrira sobre el catalizador con fa oxidacion de hidrégeno en una sola etapa.

e ——— 12
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D e ————————————— ————— — ——————— ——— ——————

Con la presencia del oxigeno, otras reacciones de oxidacion, tales como la
formacién de alcoholes, cetonas, aldehidos, acidos y dioxido de carbono, usualmente
reducen la selectividad de la deshidrogenacién. La oxidacion total de los hidrocarburos
sera la reaccion indeseable, ya que disminuye el periodo de operaciéon del reactor que
emplea un oxido metalico como agente de transferencia de oxigeno.

En este tipo de reacciones el 6xido metalico es primero contactado por el
hidrocarburo (frecuentemente alimentado con vapor), resultando en una deshidrogenacion
oxidativa del hidrocarburo y la reduccion parciat del oxido metalico; el oxido metalico
reducido es por tanto transformado a un estado de oxidacion total a través de la reaccion
con oxigeno, como se muestra a continuacion:

CnH2rH-2 + Mxoy — > CnHZH + HZO + Mxoy-1

MOy +%0; —> MO,

La formacion de un producto muy estable como es el agua hace de esta reaccion
favorable termodinamicamente. Por tanto, una conversién completa puede ser obtenida a
bajas temperaturas y altas presiones; ademas de que la reaccion es practicamente
irreversible y exotérmica, la formacién de coque y de productos de ruptura son
insignificantes.

Debe ser enfatizado que el proceso de deshidrogenacion oxidativa de parafinas
puede transformar a la correspondiente olefina a temperaturas menores de 200 °C, que
las utilizadas en deshidrogenacion catalitica.

Sin embargo, debido a su caracter exotémmico debe cuidarse la operacion del reactor,
debido a que algunos intervalos en la composicion de la alimentacién pueden ser
explosivos {conduciendo a limitaciones en la composicién de la alimentacion o a multiples
admisiones de aire). Por otro lado, el producto deseable (olefina) debe ser suficientemente
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estable en las condiciones de reaccion a fin de ser removido de la corriente de producto
antes de descomponer o experimentar otras reacciones subsecuentes.

En resumen, la deshidrogenacion oxidativa con relacion a la deshidrogenacion
catalitica debe ser revisada en dos términos: El de seguridad y contexto econémico, en
este Ulimo, aunque la deshidrogenacién oxidativa, ofrece ventajas como un medio de
sobreponer las limitaciones del equilibric termodinamico, también conduce a una total o
parcial perdida del hidrogeno, el cual en algunos casos puede tener un impacto econémico
significativo. !
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4 LAS ARCILLAS
4.1 Conceptos Generales de ias Arcillas

La formaciéon de las arcillas naturales tiene lugar en ambientes hidrotérmicos
mediante el depésito de sedimentos minerales, con composicion y formacion peculiares.
Los granos finos del material (particulas con un didametro equivalente de 0.2 micras) estan
compuestos quimicamente en mayor parte por silicio, aluminio y cationes intercambiables.
Estos presentan plasticidad cuando se mezclan con una cantidad limitada de agua, es
decir que se deforman bajo la aplicacion de cierta presion, y esa deformacion se mantiene
una vez que el esfuerzo deja de aplicarse. La adsorcién-desorcién de agua en los
espacios interiores de las laminas que componen a la arcilla, es el fenémeno responsable

de las caracteristicas dinamicas de tixotropia, expansién y contraccion. 2

4.2 Naturaleza y Estructura de las Arcillas Minerales

Las arcillas minerales, presentan dos unidades estructurales basicas. La primera
se compone con atomos de oxigeno y/o iones hidréxilos equidistantes de un atomo
central, el cual puede ser aluminio, hierro o magnesio; arreglados en una coordinacion
octaédrica, formando laminas en dos dimensiones por medio del enlace de atomos de
oxigeno, dejando desunidos a dos atomos en la estructura, que apuntan hacia arriba y
abajo de la ldmina y dan como resultado una carga negativa de dos, neutralizadas por
cationes de compensacion. De tal manera que el aluminio trivalente ocupa dos terceras
partes de los espacios disponibies en la posicidon central de los octaédros formando
minerales dioctaedricos. En cambio, la presencia de magnesio divalente ocupa el total de
las posiciones centrales de los octaedros (minerales trioctaedricos). La distancia
interatémica entre atomos de oxigeno, en et octaedro es 2.60 A, mientras que la distancia
entre iones (OH) es de 2.94 A. Finalmente, el espacio disponible para el atomo central en
coordinacién octaedrica es de 0.61 A y el espesor total de la lamina es de 5.05 A, Figura 6.

15
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Oy (» Hidroxilos @ Alumnio, Magnesio, etc.

Figura 6. Arreglo espacial de (a) unidad octaédrica sencilla (b) estructura de una hoja
octaédrica en minerales naturales arcillosos®

La segunda unidad estructural son los silicatos, estos tienen un atomo central de
silicio equidistante de cuatro atomos de oxigeno, en una coordinacion tetraédrica. Estas
unidades pueden enlazarse para formar redes hexagonales regulares de dos dimensiones

que se repiten indefinidamente, formando hojas bidimensionales con una composicion
SisOs(OH)4, Figura 7.

{a)
Oy O=- oxigeno O Y @« siiicio

Figura 7. Arreglo espacial de (a) tetraédro de silicio (b) 1a lamina tetraédrica en
minerales naturales arcillosos?
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El areglo de los tetraedros es tal que todos los vértices (apicales) apuntan en la
misma direccidn, y la base de ellos esta en el mismo plano, de tal forma que la formacion
de las hojas es a través de la unién de estos oxigenos (basales). El espesor del plano asi
formado es de 4.93 A (altura del tetraedro).

El disefio de panal de estas estructuras, tiene la apariencia de una hoja de grafito.
Al observar figuras como la anterior, se pueden tener conclusiones falsas en un importante
aspecto. La distancia entre oxigenos en el silicato es de 2.55 A, y el diametro disponible
para el ion coordinado tetraédricamente es de 0.55 A. En realidad, el ion Si** (radio = 0.41
A) ajusta dentro del espacio tetraédrico entre los iones 0% (radio = 0.14 nm), tat que el
espacio en el centro del hexagono es mucho menor que el indicado: es alrededor del
tamafo de un ion de oxigeno, y sera evidente después que las dimensiones de este
espacio seran importantes en la quimica de superficie de fa arcilla. 2

Los silicatos polimerizan en una direccion preferente mediante dos iones de
oxigeno, para formar cadenas y lazos como en los piroxenos, y fa unién de todos los
atomos de oxigeno formaran estructuras tridimensionales como las del cuarzo (un
tectosilicato). L.os silicatos tienen un atomo de oxigeno disponible en las esquinas, ef cual
es importante para la formacién de nuevos arreglos estructurales que conducen a Ia
formacion del cristal.

Las unidades tetraédricas y las octaédricas polimerizadas, son los bloques basicos
de construccion de las arcillas minerales. Geométricamente es posible que los oxigenos
estén unidos entre dos tipos de hojas, encontrandose una encima de la otra, aunque la
distancia entre iones (OH) en la hoja de octaedros es menor que la distancia de la
configuracion tetraédrica, lo cual dara un grado de distorsién y tension a la red.

Los oxigenos involucrados son los apicales del tetraedro y aquellos desunidos de la
hoja octaédrica. El resultado es que el oxigeno del enlace Si-O llega ser el oxigeno del
enlace Al-OH, produciendo el enlace SiHO-Al como muestra la Figura 8.
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O Ozxigeno
Hidroxilo
. Aluminio

® Ossilicio

Figura 8. Representacién de la estructura tipo 1:1%

La Figura anterior representa la estructura “ideal” (sin sustituciones ni distorsiones)
del mineral arcilloso Kaolinita (capa T-O basica). Cada lamina se compone de una hoja
tetraédrica y una octaédrica (T-O) y en conjunto tiene un espesor de 0.7 nm, y son los
minerales del grupo 1:1 (1T, 10). Si la hoja tetraédrica, no tiene mas iones de oxigenos
disponibles, no es posible que otra hoja octaédrica pueda condensar en el lado opuesto,
por lo que no forma un sandwich tipo O-T-O. Esto no ocurre sin embargo, es claramente
posible formar laminas de forma T-O-T debido a que la hoja octaédrica presenta 2 grupos
(OH) Figura 9.2
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Figura 9. Representacién Esquematica de la Estructura Tipo 2:1%

La Figura anterior representa la estructura ideal de los minerales tipo 2:1 (T-O-T),
| estos incluyen a la mica, vermiculita, esmectita, pirofilita, y talco. Los iones de oxigeno
ubicados en el plano superior de la hoja estan relativamente desplazados respecto a los
que se ubican debajo de este, debido a la distorsion octaédrica. Los anillos hexagonales
de la hoja tetraédrica superior, estan desplazados a una cierta distancia con respecto al
anillo inferior.
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Aungue el arreglo T-O-T es descrito como una lamina eléctricamente neutra, la
superficie laminar presenta un exceso de carga negativa y junto con los iones de
compensacion (p.ej. Na*, K*, Ca®*, Mg®" entre otros), son los responsables de la uni6n de
laminas independientes a través de fuerzas electrostaticas y de Van der Walis formando
un cristal.

Por otro lado, algunas arcillas tienen una carga negativa adicional debido a
sustituciones isomorficas de cationes de alta valencia por otros de valencia menor dentro
de su estructura. Cuando el catién sustituyente tiene una menor valencia que el catién
sustituido, la red laminar se transforma en una red laminar negativa, manteniéndose
neutra mediante la fijacion de cationes intercambiables. La formula general que puede ser
adoptada para las arcillas dioctaédricas y trioctaédricas es:

(SigxMy)T (AlsyM',)° (OH}sC2M™ ayyn MHL0

(SiaMy)T (AlgyM',)° (OHYC20M™ (xayyn MH0

donde T y O se refieren a las hojas tetraédricas y octaédricas, respectivamente, M y
M’ son cationes metalicos con unidades de carga menores que los cationes sustituidos
(Si**, A"} y M" son los cationes intercambiables a nivel superficial con valencia n. Por
ejemplo, en el grupo de las esmécticas la sustitucion isomérfica puede ocurrir en fas hojas
octaédricas (AI** por parte de Mg®* en la montmorillonita dioctaédrica y Mg?* por Li* en Ia
hectorita trioctaédrica); mientras que en la beidellita dioctaédrica y saponita trioctaedrica,
la carga negativa es debida a la sustitucién isomorfica de Si** por algunos iones Ai** en
las hojas tetraedricas.

La sustitucion isomérfica se lieva a cabo durante la formacion geoquimica de la
arcifla natural, cuando el tamaiio del i6n (mas que la valencia o la identidad quimica)
determina la probabilidad de sustitucién, ya sea en los huecos octaédricos o tetraédricos
dentro de la red de iones oxigeno. La carga negativa resultante de la red es balanceada
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eléctricamente por la adsorcién superficial de varias especies cargadas positivamente
tales como los cationes.

Cualquiera de estas especies cargadas positivamente, promueve la unién entre
laminas individuales cara con cara, que mantienen unidas las {aminas. Por lo tanto, ain en
suspension en agua una arcilla mineral puede tener un amplio intervalo de tamafios de
particula, dependiendo de la historia de la muestra y la fuerza de los enlaces provista por
el catién.

4.3 Clasificacion

Los filosilicatos pueden clasificarse con base en el tipo de lamina (1:1 o 2:1), la
carga de la lamina por unidad de celda y el tipo de l&mina intermedia (si existe o no una
lamina de hidroxilos). Una subdivision en grupos considera el tipo de hoja octaedrica
presente (di o tri) y, finaimente en especies de acuerdo a su composicion quimica (p.ej. la
esmectita rica en Li; hectorita} o de acuerdo a la geometria de superposicion de las
laminas individuales o interlaminares. En base a lo anterior encontramos que la arcilla
empleada en este frabajo pertenece al grupo de las esmécticas, con un tipo de lamina 2:1,
carga laminar entre 0.6<x<1.2, una ocupacién dioctaédrica, perteneciente al subgrupo de
las montmorillonitas de la especie montmorillonita.

4.4 Arcillas Pilareadas

Las arcillas pilareadas, (PILC’s, por sus siglas en ingles de Pillared Interfayer
Laminar Clay), son el resultado de la intercalaciéon interlaminar de complejos iGnicos
metalicos, entre las hojas {T-O-T) de Ia arcilla. Al someterse a un tratamiento térmico el
complejo metdlico intercalado se transforma al éxido correspondiente, formando pitares
estables; por ejemplo, la AlLO; se forma a partir de especies JAIO4Al2(OH)24(H20)12)". El
espacio interplanar entre laminas de la arcilla, asi como sus propiedades de acidez,
resistencia mecanica y térmica, dependen dei metal elegido como precursor y de las
condiciones del proceso.

21
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La modificacion de los materiales arcillosos se fundamenta en 2 propiedades: la
expansion interlaminar y el intercambio idnico. Estas son propiedades representativas del
grupo de las esmécticas. La primera se debe a las capas T-O-T paralelas en donde las
fuerzas electrostaticas provocan la cohesion intedaminar y mediante la introduccién de
especies polares entre las hojas (p. €} el agua) provocan la expansion laminar. La segunda
propiedad permite el intercambio de iones por especies idnicas voluminosas y
térmicamente estables (p. €j. [AlOsAl2(OH)24(H20)2]™), las cuales actiian como pilares,
formando edificios laminares con una distribucion homogénea de microporos
rectangulares en el intervalo entre 0.4 a 1.8 nm, segln el tipo de agente pilareante.
Existen un sinnimero de especies reportadas en la sintesis de PILCS, p. €j. dxidos de Al
Zr, Ti, Si, Cr, Fe entre ofros.?*?® Figura 10

SILICA ALUMINA

Cationes de Balance y Hyp

JLICA ALUMINA +

a) Arcilla Natural

dioon

n

SILICA AL

doon

SJLICA AL

b) Arcilla Pilareada con cationes

SILICA AL

dioon
S[LICA AL

Y

¢) Arcillas pilareadas y calcinada (500 °C - aire)

Figura 10. Descripcién Esquemdtica de Ia Modificacion de una Arcilla Mediante el Pilareo®
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4.5 Aplicaciones Cataliticas de las Arcillas

La primera aplicacion industrial de las arcillas naturales como catalizadores de
reacciones quimicas data del afio 1915: una esméctica tratada con acido fue utilizada
como catalizador de cracking de petrolec (proceso Houdry); posteriormente el catalizador
fue sustituido por aluminosificatos amorfos y por las zeolitas en 1964, debido a la actividad
superior, selectividad a gasolina y alta estabilidad hidrotérmica a las condiciones de
operacion del proceso.

Hoy en dia fas aplicaciones cataliticas mas prometedoras de las arcillas naturales y
modificadas, se enfocan hacia la quimica fina reacciones de: Diles-Alder, cicloadicion,
adiciones de Michael, proteccién-regeneracion de grupos carbonilo, sustituciones
electrofilicas arométicas como la nitracion y cloracién, ademas de alquilacion y acilaciones
de Friedel-Crafts, entre ofras.***® Las arcillas en general presentan caracteristicas
especificas, tales como facil regeneracion del catalizador, facilidad para establecer y
trabajar en condiciones experimentales moderadas, ganancia en el rendimiento y/o
selectividad etc, las cuales son herramientas Gtites para establecer tecnologias amigables
con el medio ambiente.

Por otro lado, a partir de la década de los 70°s y principios de los 80°s, el
incremento del precio del petréleo y el advenimiento de fracciones mas pesadas, actuaron
como un detonador para la investigacion y desarrollo en nuevos materiales cataliticos con
areas y tamafios de poro mas grandes, alta selectividad, actividad y resistencia a Ia
desactivacion, entre las cuales se encontré como una linea de investigacién a las arcillas
pilareadas.

Los primeros ftrabajos usaron iones orgénicos para provocar la expansion
interlaminar, entre los cuales el tetra alquilo de amonio (Barrery et at en 1955),%' se uso
para producir arcillas expandidas que actuaron como mallas moleculares para la adsorcién
de moléculas organicas (Barrer et al en 1977).% La intercalacion con trietilen diamina
proporcioné propiedades de malla molecular y una actividad catalitica para la esterificacion
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de acidos carboxilicos (Mortland et al en 1976).* Sin embargo, la estabilidad térmica de
esas arciflas organicas fue menor a 300 °C, limitando las aplicaciones cataliticas. Por el
contrario, la introduccion de pilares inorganicos voluminosos entre las laminas (p.e. Al, Cr,
Ti, entre otros), confirieron estructuras porosas con diametros de poro mayores que las
zeolitas y con una acidez comparable a la de una zeolita tipo Y. Estos materiales

demostraron alta actividad y selectividad en procesos de cracking.>*

Sin embargo, el objetivo original para el uso como catalizadores del procesoc FCC
no fue exitoso debido a su baja estabilidad hidrotérmica. No obstante, la investigacion
sobre arcillas pilareadas ha continuado, especialmente para sus aplicaciones a reacciones
organicas. Mas aun, la técnica de pilareo también ha sido empleada en muchos otros
compuestos laminares, con cargas positivas o negativas, que proveen una ruta para
preparar materiales microporosos con propiedades quimicas especificas mediante la
variacion de la composicion quimica de las hojas de las laminas y/o de los pilares. El
objetivo final consiste en la posibilidad de transformar compuestos laminares en
estructuras ordenadas de microporos y mesoporos, por medio de la incorporacion de
especies quimicas voluminosas.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente capitulo tiene por objeto presentar las principales etapas de la sintesis
de catalizadores a partir de arcillas pilareadas, la impregnacion de fases activas y pruebas
de la actividad catalitica en la reaccion de Deshidrogenacion Oxidativa (DHO) de n-butano.

La arcilla fue seleccionada en base a cuatro factores: a) Escalamiento
(disponibilidad y costo), b) Capacidad de intercambio catidnico (CIC), ¢) Adsorcién de
agua y expandibilidad y d) Composicién quimica.

Su estructura fue analizada por medio de difraccién rayos X y su composicion
quimica fue determinada por absorcion atdmica.

La arcilla seleccionada (tipo esméctica) proveniente de la regidon de Cuencame,
Durango; presentd impurezas, tales como cuarzo y cristobalita en su forma natural, las

cuales fueron eliminadas mediante el siguiente procedimiento de purificacion:*

Se prepard una suspension de arcilla natural (Arc-Nat) en agua bidestilada al 10%
p/v en un recipiente de 10 litros con agitacién vigorosa y constante, después de formada
una suspension homogénea, se mantuvo durante 24 horas en un proceso de decantacion,
se eliminé el fondo de la suspensién que contenia las particulas mas pesadas
(impurezas). El sobrenadante de la suspension se centrifugd y recuperd en base humeda
para su uso posterior.

51 Intercambio Cationico

El analisis por absorcion atomica de Arc-Nat, indic6 la presencia de cationes
intercambiables tales como sodio, potasio, calcio, magnesio, etc. Estos al sustituirse por
especies poliméricas inorganicas, presentan una distribucion heterogénea de precursores
de pilares dentro de las laminas, lo cual no resulta practico en la sintesis de sopc:rtes.37
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Para lograr una distribucion homogénea, se requiere tener una sola especie
intercambiable, por ello se aplico el siguiente procedimiento:*

Se prepard una suspension de Arc-Nat purificada en agua desmineralizada (10 %
p/v) a la que se le adicioné una solucion de cloruro de sodio en una proporcion de 5 meq
de Na/ g de arcilla, a temperatura de 30 °C en agitacion constante por 12 horas. Se lavo y
centrifugd con agua desmineralizada a fin de eliminar los iones cloruros y de intercambio,
se recuperé como una pasta limpia y en base humeda para su posteriormente realizar
ofros 4 intercambios, a fin de agotar su capacidad de intercambic i6nico. La arcilla
obtenida fue etiquetada como Arc-Nat-Na.

5.2 Preparacion de Soluciones Precursoras para Pilarear

En la literatura cientifica y de patente, se han publicado pocos casos bien
comprendidos desde el punto de vista de la quimica de disoluciones para la formacion de
complejos inorganicos. La hidrélisis de sales de aluminio, como disclucion precursora de
pilares para arcillas pilareadas, es un ejemplo del amplio conocimiento que se tiene al
respecto. 3¢

En este trabajo se prepararon soluciones de cloruro de aluminio (0.25 M) e
hidréxido de sodic (0.5M) en agua desmineralizada. La disolucién de NaOH fue agregada
gota a gota a la de AICI;, hasta obtener a una relaciéon molar OH/AlI = 2.3, como fue
publicado previamente por Wallace et al.*® La mezcla de disoluciones se mantuvo en
constante agitacién a temperatura de 30 °C, durante 36 horas de afiejamiento, en donde
se formaron diferentes equilibrios de especies de Aluminio, con predominio de la especie
[AIO4Al2(OH)24(H20)12)".

5.3 Preparacion de Arcillas Pilareadas

Se preparé una suspension de Arc-Nat-Na al 5% p/v en agua desmineralizada, con
agitacion constante y temperatura de 30 °C. Antes de agregar la disolucién dei complejo
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inorganico, el pH fue ajustado con una disolucién diluida de HCI al valor inicial de la
solucion precursora de pilares (pH = 4.0).> El complejo fue agregado gota a gota con
agitacion vigorosa, cuidando los parametros de temperatura y pH. Una vez agregado el
complejo, se dejd en agitacién suave durante 36 h, tiempo suficiente para desplazar los
cationes de Na' presentes en la arcilla.

La suspension se centrifugd y lavd con agua desmineralizada para obtener una
pasta plastica limpia de exceso de iones, que fue secada en una estufa de vacio a 50 °C.
Al material obtenido, se le realizé una cuidadosa molienda hasta obtener un tamizado de
malla 100 (0.073 mmy); este se calcind en un horno horizontal con flujo de 60 cm®min de
aire extraseco, a una velocidad de calentamiento de 2.5 °C hasta 500 °C durante 4 horas.
El soporte obtenido fue etiquetado como Pilc-Al y fue caracterizado por las técnicas de
Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Absorcién Atomica (AA), Adsorcion de
N2, Espectrofotometria de absorcion Infrarroja (IR) y Reduccion a temperatura programada

(TPRY).
5.4 Depésito de Fases Activas

El depGsito de iones, como fase activa, en arcillas pilareadas ha tenido un gran
interés en la academia e industria, diversos grupos de investigacion han encontrado que el
desempeiio catalitico de las arcillas mejora su actividad, selectividad y estabilidad.*®*2

Por otro lado, la inveﬁﬁgécién sobre catalizadores para la deshidrogenacién
oxidativa de parafinas presenta una amplia variedad de sistemas cataliticos clasificados
desde 6xidos super basicos como LiMgO**™* a zeolitas altamente acidas***, que han
sido propuestos para esta reaccion. Existen ademds, un ndmero considerable de
publicaciones que buscan relacionar la estructura molecular del catalizador con la
actividad catalitica y/o selectividad; o bien realizan comparaciones entre sistemas
cataliticos a fin de demostrar que la fase activa de los catalizadores y/o su estructura,
puede ser controlada en un amplio grado por el método de preparacion.*>*

ING. ALFONSO LOPEZ ORTEGA




METODOLOGIA EXPERIMENTAL 5

Los fases activas mas comunes que han sido probadas para la deshidrogenacion
oxidativa de parafinas ligeras (de etano a butano) son éxidos de Mo, Co-Mo, Ni-Mo, Zn,
Fe, Fe-Zn, Cr, V, enfre ofros. De estos, el oxido de vanadio (masico o soportado) es un
catalizador bien estudiado para la oxidacion parcial de hidrocarburos.#’*® Su
comportamiento catalitico respecto a la selectividad y velocidad de reaccion son
usualmente modificados cuando se deposita sobre un soporte con caracteristicas
especificas de superficie (p.ej acidez).

Considerando o anteriormente expuesto, se estimé conveniente utilizar como fase
activa el ion vanadilo VO para integrarlo a la arcilla pilareada. A fin de conseguir este
objetivo diversas metodologias se han publicado entre las que destacan: impregnacién
(via humedad incipiente o impregnacién por inmersion), precipitacion, coprecipitacion,
injertado (graffted) e intercambio idnico, entre otras. Esta uitima en particular ha
presentado modificaciones en su método, para optimizar y controlar las cantidades de fase

- activa que se depositan sobre soportes de PILC's. #1442

El deposito de la fase activa (ion VO™) se realizé segin lo publicado por Zhu y col.*2
Se pesaron 10 gramos de Pilc-Al que fueron dispersados en una solucién acuosa de
nitrato de sodio (0.1M), la suspension fue agitada por 12 horas, manteniendo el valor del
pH = 9.5 del sistema por la adicion de una solucién diluida de NaCH (0.02M). El so¢lido fue

separado por filtracidn, lavado con agua desionizada, y secado a 50 °C. La muestra fue
identificada como Pilc-Al-Na.

Posteriormente, 5 gramos de la arcilla Pilc-Al-Na, fueron dispersados en 50 ml de
0.2M de suifato de vanadilo y agitados por toda la noche. El valor del pH en esta etapa fue
ajustado al pH de la soluci6n inicial det metal de transicién (pH = 3.5). El exceso de iones
fue separado por medio del fillrado y lavado con agua desmineralizada. Finalmente el
catalizador se calcind a 550 °C. La muestra se identifico como Pilc-Al-V y se caracterizd
mediante AA, DRX, IR, determinaci6n de area especifica, UV-Vis, TPR y prueba de
actividad catalitica en la deshidrogenacién de n-butano.
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5.5 Deposito de lones Litio

Los reportes de {a literatura sefialan a los metales alcalinos y alcalinos térreos como
modificadores del caracter acido-base de soportes y catalizadores. El rol de estos sobre la
estructura y propiedades, en el caso particular para catalizadores de vanadio soportado
sobre diferentes materiales, presenta una fuerte dependencia de la secuencia de
preparacion.’*5?

En este trabajo de investigacion, se emplearon sales de nitrato de litio, para la
modificacion de propiedades acido-base del catalizador. Un primer procedimiento consistié
en pesar 5 g de arcilla pilareada Pilc-Al-V que fueron suspendidos en una solucién de
nitrato de litio 0.1% p, por un periodo de 12 horas a temperatura ambiente. El catalizador
fue lavado, filirado y secado a 50° C durante 12 horas y calcinado a 550° C en una rampa
de calentamiento de 1°C/min durante 4h. La muestra fue identificada como Pilc-Al-V-Li.

Un segundo procedimiento tuvo como objetivo modificar las propiedades acido-base
del soporte Pilc-Al previo a la incorporacion de la fase activa (vanadio). Los iones de litio
fueron depositados mediante el uso de una solucion de nitrato de litio 0.1% p que fue
empleada en lugar de NaNO3, con un ajuste de pH = 9.5 con NH4OH diluido. La muestra
se filtrg, lavo (a fin de eliminar los excesos de iones) y fue secada a temperatura de 50 °C.
El proceso de adicién de la fase activa de sulfato de vanadilo fue en cantidad y
condiciones previamente indicadas. La muestra fue etiquetada con la clave Pilc-Al-Li-V; se
hace notar que en claves representan la secuencia de preparacion del catalizador. Ambos
catalizadores fueron caracterizados por AA, DRX, IR, UV-Vis, TPR y Prueba de Actividad
Catalitica en la deshidrogenacion de n-Butano.
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6 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

La caracterizacion y conocimiento de las propiedades de los catalizadores, es muy
importante para comprender ia interrelacion entre la actividad y selectividad con sus
propiedades fisicoguimicas, a fin de lograr la optimizacién de los procesos cataliticos en
todos los niveles. Para modificar en el sentido apropiado las propiedades, debemos
conocer la estructura y caracteristicas de nuestros materiales. Para ello debemos emplear
todo lo que este a nuestro alcance para caracterizarlos y evaluar sus capacidades como
catalizadores. En este sentido, se emplearon las siguientes técnicas de caracterizacion:

*Absorcion Atomica (AA).

*Difraccion de Rayos-X (DRX).

*Fisisorcién de niirégeno.

*Espectroscospia de Uliravioleta-Visible (UV-Vis).

* IR de piridina adsorbida (IR).

* Reduccién a temperatura programada (TPR).

* Evaluacion catalitica de la deshidrogenacion oxidativa de n-butano.

6.1 Absorcion Atomica (AA)

En generat los métodos basados en la absorcién de energia utilizan la dispersién de
la solucion problema, la cual pasa a través de una flama, produciendo su desolvatacion,
vaporizacion y atomizacion. El uso de una nube de solucidon permite una distribucién
uniforme de la muestra en todo el cuerpo de la flama y, a través de esta, se hace pasar la
radiacion de una fuente externa de luz, que emite la{s) linea(s) espectral(es)
correspondiente(s) a 1a energia necesaria para una transicion electronica del estado basal
a un estado excitado. Los gases de la flama se consideran como un medio de atomos
libres no excitados, capaces de absorber radiacién de una fuente externa cuando dicha
radiacion corresponde exactamente a la energia requerida para provocar la transicion
electronica del elemento investigado. Este pasa de un estado electrénico basal a un
estado de excitacion y la radiacion no absorbida pasa entonces a través del
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monocromador, el cual aisla la linea espectral excitada de la fuente de luz y la envia hacia
el detector. La absorciéon de la radiacién proveniente de la fuente de luz depende de la
poblacion del estado normal, la cual es proporcional a fa concentracion de la solucién de la
solucion rociada en la flama. La absorciéon se mide entonces mediante la diferencia entre

las sefales transmitidas en presencia y ausencia del elemento utilizado.

En las muestras de este estudio {Arc-Nat, Arc-Nat-Na, Pilc-Al, Pilc-Al-Na, Pilc-Al-V,
Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V) se utilizé la técnica de AA con el fin de conocer fa composicion
quimica elemental, para lo cual se realizd una digestion acida del material para el analisis
de Si, Al, Fe, Mg, Mn, Na, K, Ca, Li y V mediante un equipo Perkin Elmer 1700.

6.2 Difracciéon de Rayos-X (DRX}

El metodo de DRX se basa en la incidencia de un haz de rayos X sobre un material
a un cierto angulo (26), una parte del haz es reflejada por la capa de atomos superficiales,
sin embargo, una parte no dispersada del haz que penetra en la segunda capa de atomos,
donde nuevamente una fraccion del haz es dispersada. E} efecto acumulativo de los haces
dispersados por un cristal en una direccion especifica refuerza un haz difractado
(interferencia constructiva). Esta radiacién difractada produce un difractograma de rayos X
que contiene la informacion estructural del material.

Para que se produzca el fenémeno de la difraccion, la longitud de onda del rayo
incidente debe ser aproximadamente de fa misma magnitud que el espaciamiento entre
capas de los atomos en el material (distancia interplanar).

En 1912 W.L. Bragg estudi6 la difraccion de rayos X por cristales llegando a la
siguiente ecuacion:
nA = 2d Sen 0
donde :
n: es el orden de la difraccién de los Rayos X
A: longitud de onda (A)
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d: distancia entre planos cristalograficos (a escala atémica)
8: angulo de incidencia entre el haz de incidencia de los rayos X y el plano cristalino
reflectante.

Experimentalmente la técnica de polvos utiliza un haz de rayos X de longitud de
onda (A) conocida que incide sobre la muestra pulverizada. Por definicion un polvo
contiene todas ias orientaciones de los cristales y de esta forma se asegura una poblacién
de planos de reflexion que estaran paralelos a la superficie de la muestra.

La identificacién de un componente guimico por su patrén de difraccién se basa en
la posicion de los picos (8) y sus intensidades relativas (I). Ei 4ngulo de difraccién (8) esta
determinado por la distancia interlaminar y con la ayuda de la ecuacién de Bragg se

calcula la distancia d =1/ 2 Sen6

Una muestra con varios compuestos presentara los picos de difraccion de cada una
de los compuestos en forma separada, por lo que puede identificarse cada uno de los
compuestos y establecer asi la composicion de 1a muestra.

Las arcillas que presentan'una estructura cristalina pueden identificarse mediante
esta técnica. Las arcillas presentan picos de difraccidon muy intensos en angulos muy
pequefios (angulos 26 = 3 — 10). La linea (001) es una caracteristica de este tipo de
materiales, por o que es posible cuantificar el espacio entre las laminas de la arcilla (d) y
conocer asi diversos parametros del apilamiento y orden estructural del material.

Para la obtencion de los difractogramas de Rayos X se utilizé un Difractometro
marca BRUKER AXS modelo D8000 ADVANCE, con un contador de centello y un
monocromador de haz incidente, a partir de una fuente de excitacion de Rayos-X de Cu
Kas (1.5406 A) obtenida a 35 kV y 25 miliamperes, la incidencia del haz de Rayos-X sobre
la muestra tuvo un intervalo de 4.5 segundos y una velocidad de barrido de 0.03° por
‘minuto en la escala 26. Las muestras se analizaron entre 2 y 70 grados en la escala de
26.
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6.3 Propiedades Texturales (PT)

La medicion del area total de un s6lido y su estructura porosa son fundamentales en
la caracterizacién de catalizadores, debido a que las reacciones cataliticas son fendmenos
superficiales y por tanto, se esperaria que al presentar una mayor area de contacto se
favoreceran las reacciones quimicas; por lo que respecta al tamaiio de poros, este debe
permitir la libre difusion de los reactivos hacia los centros de actividad catalitica y
posteriormente permitir Ia salida de los productos de reaccion.

El uso del fendmenc de adsorcion de un fluido (gas o liquido} sobre la superficie de.

un solido ha llegado a ser uno de los procedimientos mas ampliamente usados para la
determinacion del é&rea especifica, volumen y distribucion de poros de diferentes
materiales porosos y polvos. Asi, cuando un sélido se expone dentro de un espacio
cerrado a un gas o vapor a una presion y temperatura definidas, el sélido comienza a
adsorber el gas demostrado por una reduccion de la presién del gas en el sistema.

Mediante la grafica del volumen adsorbido del fluido (V.) a la temperatura de
licuefaccion del gas (adsorbato) en funcién de la presion relativa (P/P,) es posible obtener
una isoterma de adsorcion experimental del s6lido analizado, y en consecuencia la simple
observacion de la isoterma sobre su forma que desarrolla en el intervalo de presiones,
hara posible identificar de forma cualitativa la naturaleza de la superficie y el mecanismo
mediante el cual se llenan los poros del sélido.

Los diferentes tipos de isotermas de adsorcion que se conocen hasta ahora
ubicaran al material en cuestion en un cierto grupo de materiales: microporoso,
Mesoporoso 0 macroporoso,™ los cuales se pueden encontrar agrupados en seis tipos de
isotermas de adsorcién de acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC,***® como se muestra
en la Figura 11:
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Figura 11. Tipos de isotermas de adsorcion®

Se observa en la figura anterior que para algunas isotermas de adsorcién (Tipo IV y
V) se presenta una linea superior que corresponde a la linea de desorcién o histéresis,
de:signado asi al fenémeno de desorcién que no sigue el mismo camino o trayectoria de la
adsorcion del absorbato, ya que al condensarse, se forman meniscos en los poros del
catalizador que impiden la réapida salida de las moléculas.>*®® Los diferentes tipos de
histéresis se encuentran clasificados por la IUPAC y consisten de 4 tipos designadas
como H1,H2,H3 y H4. Figura 12

[}
Tipo H2 o o
e
§' ) % % Tipo H4
2 g o o
s 3 g T 5
Z < < <
q c c c
: : : ;
: 2 : 2
= [s]
3 > 3 3
0 02 05 075 1 0 025 05 075 1 0 0% 05 075 1 9 0% 05 0715 |
PfPo P/Po PPo PfPo

Figura 12. Histéresis de isotermas de adsorcién encontradas por adsorcién de N.*°
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Los tipos de histéresis H1 y H2, son caracteristicos de solidos que consisten de
particulas cruzadas por canales casi cilindricos o formados por agregados (consolidados)
o aglomerados (sin consolidar) de particulas esféricas. En ambos casos los poros pueden
tener un tamaro y forma uniforme (tipo H1) o no uniforme (tipo H2)

Tipos de histéresis H3 y H4, estas histéresis son usualmente encontradas en
solidos que consisten de agregados o aglomeracs de particulas formando poros de forma
slip (platos o caras de particutas como cubos) con una forma y/o tamario uniforme (H4) o
no uniforme (H3).

Existen varios métodos publicados que fratan sobre la determinacion de los
parametros texturales de la superficie de sdlidos. Algunos de estos métodos proponen
separar el area y volumen correspondiente a los microporos del area y volumen total de
poros, en el caso de que ambos tipos de poros {micro-meso o micro-macro poros) estén
presentes en el mismo sélido (s6lidos bimodales).® En el método t-plot, el espesor de las
capas de adsorbato en los microporos denominado {, se determina mediante la ecuacién
de Harkins y Jura:*

£f2
. 13.99
0.034 - log(Po/ P)

o bien mediante la ecuacion de Halsey,® en la cual el calculo de la ecuacién se
basa en el hecho de que la densidad de empaquetamiento de la pelicula adsorbida es la

/3
5
t=354 ———
5“[log(f’ou’)]

En el andlisis de ias curvas que resultan de graficar e! volumen adsorbido en

misma que la del liquido puro:

funcion de t (A) para diferentes materiales, se pueden presentarse diferentes casos: p.€j.
la Figura 13 muestra una linea (a) que representa a un sélido que no contiene microporos
cuya linea pasa por el origen indicando la ausencia de poros. Por otro lado, la curva (b)
pertenece a un sélido microporoso en donde la extrapolacién de ia parte lineal de la curva
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t determina el volumen de microporos {como se indica en la Figura 13), y el area externa

del solido que comesponde al area de todos aquellos poros que no son considerados

como microporos, se determina a partir de la pendiente de la parte lineal de la curva £.5%°

Volurmen adsorbido

Figura 13. Isotermas de adsorcion usualmente encontradas para el método t-plot

Solido no porosoe

(a)

Area especifica

Volumen adsorbido

Solido microporeso

Yolumen de
microporos

2. .- (b}

Area especifica
externa

0 02 05 075
P/Po

Para obtener el area correspondiente a los microporosos solo hay que restar el area

total especifica menos el area externa obtenida de la grafica -

A, (m*1g)= Ay — A B

Siendo Anic el area de microporos, Ay el area externa de los microporos del solido

y Aser €l area total determinada mediante la ecuacion de BET:®

donde

1

LC-1,P

V.(B,-P) V.C V.C P

P = presion del gas adsorbido (adsorbato)

Po = Presion de saturacién del gas adsorbido

Va = Volumen del gas adsorbido a condiciones estandar de temperatura y presion

Vm = Volumen del gas que comresponde a la formacion de una monocapa adsorbida
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C = Constante [Ky/K]
K = Constante de equilibrio {(del gas con su liquido) y

Ki= constante de equilibrio de la formacion de una monocapa adsorbida

El calculo del 4rea total (Aser) se determina conociendo el volumen de una
monocapa completa (Vr,) obtenida a partir del grafico de los valores de la ecuacion de BET
en funcion de la presion relativa (P/P,) en la region de linealidad de la ecuacién (en el ‘
intervalo de P/P,= 0.05 a 0.3). De la grafica resultante se obtiene el valor de 1a ordenada al
origen (I} junto con la pendiente de la linea recta (m); de las cuales se obtiene las
relaciones:

|

I C-1

v.C V.C
relacionando ambas ecuaciones se obtiene una expresién para caicular el valor Vi,

_1
" I+m

el valor calculado de Vi, se sustituye para calcular el area especifica total del sélido por
medio de las siguiente ecuacion:

VH
AB.E.T = O'*Na **V—

donde: _

Agser= area especifica total (m?/g)
o= area transversal de la molécula adsorbida (para No= 16.2 X10°2° m2/molécula
Na= nimero de Avogadro (6.22 X10% moléculas / mol})

Vm= volumen de una monocapa completa a condiciones estandar

V= volumen molar de gas adsorbido a condiciones estandar (22 414 ml/mol)

En este caso la aplicacién de la ecuacion de BET a sdlidos que contienen
microporos daria una ordenada al origen negativa y un aumento brusco de la pendiente,
esto resultaria en valores muy inferiores al area de microporos y a veces solo se reportan ‘
asi, valores menores al 50 % del valor real. Sin embargo, en el caso de utilizar la ecuacion
de BET para determinar areas de sélidos microporosos, se tienen que modificar los limites
de las presiones relativas tomados normalmente de la ecuaciéon de BET a valores entre
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P/Po= 0.01 y 0.03 u ofros, siempre y cuando la ordenada al origen tienda a cero o
ligeramente superior a cero. Eso resultaria en una aproximacién mas adecuada al valor

del area real del s6lido.5%"

El area y otras propiedades texturales fueron obtenidas mediante el método de
Fisisorcion de nitrégeno a 77 K, utilizando el equipo QUANTACHROME, modelo
AUTOSORB-1, (completamente automatizado).

6.4 Espectrofotometria de Ultravioleta y Visible (UV-Vis)

A partir de los espectros UV-Vis correspondientes a transiciones electrénicas p.ej
de un metal de transicién; es posible definir el grado de oxidacién de un metal en un
soporte catalitico y/o la coordinacion de un catién en particular, contribuyendo de esta
manera a la definicion de la estructura del sélido.

Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos en un espectrofotometro Varian Cary 3E,
en la region de 200 a 800 nm de longitud de onda.

6.5 Espectrofotometria de Infrarrojo {IR)

Esta técnica se basa en la excitacion de las moléculas con radiacion incidente (A
>7800 A). La absorcién de la radiacién infrarroja provoca que los nicleos de los atomos
enlazados por uniones covalentes, experimenten vibraciones u oscilaciones de modo
similar a dos pelotas unidas por un resorte, cuando las moléculas reciben radiacion
infrarroja, la energia adquirida provoca un aumento de la amplitud de las vibraciones de
los atomos enlazados y las moléculas, que se sitdan en un estado vibracional excitado.
Esta energia absorbida se disipa posteriormente en forma de calor al regresar a su estado
basal. La longitud de onda a la que cierto tipo de enlaces absorben energia dependen del
tipo de vibracion de ese enlace, por lo tanto diferentes tipos de enlace absorben radiacién
infrarroja a diferente longitud de onda, permitiendo identificar los enlaces en funcion de la
frecuencia (cm™) o longitud de onda.

38
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Una de las aplicaciones derivadas del principio de la espectroscopia de IR, es
utilizada en la caracterizacién de sitios acidos sobre una superficie. En la que, el espectro
del sdlido mismo asi como el espectro de las moléculas adsorbidas (particularmente bases
debiles) sobre la superficie del sélido, pueden proporcionar informacion sobre el tipo de
sitios acidos presentes (cuantitativamente y cualitativamente). La piridina y el amoniaco
son las bases comiunmente usadas en los estudios por infrarrojo. La técnica fue propuesta
por Hughes y White en 1967, basada en !a ley de Lambert-Beer:

Al = Coptl;

Donde Al (cm") es el area bajo la curva de absorbancia para la banda de la molécula
sonda adsorbida; Csyp (uequivicm?) es la concentracion molar de la molécula sonda
adsorbida sobre la superficie del catalizador y sl (cm.equiv’') es el area bajo la curva de la
absorcion molar.

La estimacion del tipo de sitio acido (Bronsted y/o Lewis), va de acuerdo con la
transformacion de la base en su acido conjugado, es decir, si la reaccion involucra la
transferencia de un protén de la superficie a las especies adsorbidas la acidez es del tipo
Bronsted, y si la superficie actia como un aceptor de electrones de las especies
adsorbidas, la acidez es del tipo Lewis. La pindina permite estudiar separadamente la
acidez tipo Bronsted y Lewis de un sélido, puesto que los sitios acidos reaccionan con la
piridina facilmente lograndose distinguir ef tipo de sitios en el espectro IR. Las bandas
correspondientes a sitios acidos fuertes de Lewis (1470 y 1450 cm™) y de Bronsted (1485
y 1500 cm™) se pueden observar en la Tabla 1.
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Tabla 1. Posiciones Principales de las Bandas de Absorcion Infrarroja para la Piridina sobre

Sitios Acidos Bronsted y Lewis.

Sitios Lewis 1450-1470 (MF)?, 1448-1503 (V)2
1580, 1585 (V)?

1600 1630 (F)* =3090 (D)~ 3115
(D)~ 3150 (D)°

Sitios Bronsted | 1485-1500 (Mf)® ~ 1540 (F)? 1610,
1620 (F)* ~ 1640 (F)°

~3090 (D)* = 3115 ~ 3150 (D)* »
3190 (D)* ~ 3260 (D)°

Mf = Muy fuerte F = Fuerte D = Débil MD = Muy débil, V = Variable MP = Muy pronunciado.
 Modos de combinacion acortamiento C-C
® N-H Modo acortamiento
“ Modos de enlace N-H no simétrico
La caracterizacion de PILC’s se realizé en un espectrofotémetro infrarrojo con

transformada de Fourier, marca Nicolet modelo 7000, desde 50 a 450 °C.

6.6 Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

La técnica de TPR permite encontrar las condiciones mas eficientes donde se
presenta la reduccion de o6xidos metalicos. Las fases del precursor soportade y sus
interacciones con el soporte pueden ser identificadas. Estos experimentos son
particularmente dtiles en et caso de sistemas multimetalicos, para la evaluacion de! rol de
la adicion de compuestos o agentes dopantes. En la técnica de TPR un precursor de
catalizador oxidado es sometido a un incremento de temperatura, mientras una mezcla de
gases es alimentada sobre él, usualmente H; diluido en algun gas inerte como argén. El
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indice de reduccién es continuamente medido monitoreando el cambio de la composicion
de la mezcla de reaccion a la salida del reactor. El decremento en la concentracion de H,
en el gas efluente con respecto al porcentaje inicial monitorea el progreso de la reaccion.
Una aplicacion interesante de esta técnica es que el andlisis de TPR puede ser usado
para obtener evidencia de la interaccion entre atomos de dos componentes metalicos, en

el caso de sistemas bimetalicos o aleaciones ya mencionadas.

En general los estudios de TPR son llevados a cabo a presion parcial baja def gas
reactante, de este modo es posible observar las reacciones intermediarias, dependiendo
de las condiciones tales como rapidez de calentamiento, flujo y concentracion del gas

reactivo.

El método de TPR es empleado para analisis cuantitativos como cualitativos. De

hecho, el espectro obtenido es caracteristico de cada solido dado.

Los analisis de TPR con H; se llevaron a cabo en un equipo automatico Zeton-
Altamira, modelo AMI-3. Las condiciones de operacion fueron: T = 30° a 760 °C a una
rapidez de calentamiento de 20 °C/min, empleando una mezcla de 5% v de H» en argén.
Peso de la muestra 50 mg. El grado de reduccién fue calculado por el consumo de H, que
fue medido por un detector de conductivita térmica (TCD).

6.7 Pruebas de Actividad Catalitica

La deshidrogenacion oxidativa de n-butano fue realizada en un reactor tubular de
cuarzo de flujo continuo {16 cm® de volumen total), operado a presién atmosférica, las
particulas del catalizador 0.315 - 0.4 mm (0.4 g), fueron mezcladas con 1 cm® de esferas
de cuarzo (0.4-0.63 mm) y colocados en el reactor. La DOH de n-butano fue estudiada
usando helio (99.999%), n-butano (>99%) y oxigeno (39.7%) en una relacién de 75:05:20
volumen con tiempos de contacto (W/F) = 15, 30 y 60 g de catalizador h/mol de n-C4. Una
prueba en blanco fue realizada sin el catalizador para confirmar que la reaccion en fase

homogénea fuera despreciable a las condiciones de temperatura y W/F utilizadas en la
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DHO de n-butano. El catalizador fue pre-tratado a 450 °C por una hora con flujo de He (40
cm®min). La conversién de n-butano fue seguida desde 475 a 525 °C. El sustrato y
productos de reaccioén fueron analizados por cromatografia de gases en un cromatografo
Varian 3800 con un adaptacién de columna capilar (20% BMEA sobre Chromosorb P-AW
60/80) usando un detector de conductividad témica {TCD}). 1-buteno, 2-buteno (cis/trans),
butadieno, CO, CO; y productos de cracking (metano, etano. etileno, propeno) fueron los

productos principales de la reaccion.

La obtencion del grado de conversion y selectividad a productos de la reaccién de
DHO, fueron calculados a partir de datos cromatogréaficos, para lo cual es necesario
primero que nada, realizar una calibracién del detector, esto se hace inyectando al
cromatografo diferentes cantidades conocidas de reactivos y productos de la reaccion.
Con estos datos se realiza una grafica del nomero de moles inyectados contra la
respectiva area cromatogréfica reportada por el integrador de picos, la pendiente de la
zona recta de estas gréaficas representa la constante cromatografica del compuesto en

cuestion, lograndose una familia de rectas del tipo:
Ai = ki {Ni)

Ai = area del pico cromatografico del componente i (U.A) (i = AB,C. etc.)
ki = constante cromatografica del componente i (U.A / mol i)

Ni = niimero de moles del componente i

Finalmente haciendo uso de la ecuacion de calibracion se obtiene el nimero de
moles de cada compuesto a partir de las &reas cromatograficas correspondientes. En este
punto se debe elegir un componente del sistema de reaccidn como referencia y normalizar
todas las constantes cromatograficas a la escogida como patrdn. Esto ¢itimo tiene como
objetivo el adsorber pequefias variaciones de las constantes cromatogréaficas, dado que al

variar todas en la misma proporcion, la relacién de las mismas permanecera constante.
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La conversién de n-butano (Xa) esta expresada en % mol y se define mediante la
relacién entre el nimero de moles transformadas y el nimero de moles alimentadas, es

decir, para un cierto compuesto A se tendria:

Ao

Donde Nao, Na = nimero de moles de A a la entrada y salida del reactor

Las selectividades de los productos de reaccién para la DHO de n-butano
(expresada en % mol) fueron calculadas como la relacion de moles de producto obtenido
(Nx) entre el nimero de moles del reactivo limitante transformadas. Asi, la selectividad

hacia un cierto producto x con respecto a un reactivo A (Sx/A), estara definida por:

Cuando se trata de calcular los pardmetros anteriores a partir de resultados del
analisis cromatograficos, es necesario expresar las cantidades que intervienen en ellos en
términos del conjunto de productos y reactivos sin reaccionar. Es decir, se tiene que
utilizar preferentemente datos de la salida del reactor.

e ——————/—/——— 43
ING. ALFONSO LOPEZ ORTEGA




RESULTADOS Y DISCUSIONES 7

7 RESULTADOS Y DISCUSION
7.1 Composicion Quimica

La composicion quimica de los materiales sintetizados y modificados esta
presentada en la Tabla 2. Para fines de comparacion, la composicion quimica de los
soportes y catalizadores estan referidos a muestras libres de agua y materia organica
presente.

Las diferencias de composicion entre la Arc-Nat, Arc-Nat-Na y Pilc-Al son aquellas
que se presentan normalmente en un proceso de intercambio ionico;**" por ejemplo, la
remocion de cationes intercambiables principalmente Na* y Ca®*, el contenido de Al se
incrementd debido a fa incorporacidn de polioxocationes, por o que el contenido relativo

de otros elementos disminuye.

Las condiciones de pH y temperatura de pilareo no provocan modificaciones en la
composicion de la estructura laminar, evidenciado por los valores constantes del SiO.,
MgO y Fe»O3 en la muestra Pilc-Al

Para la muestra Pilc-Al-Na se observé la recuperacion de la capacidad de
intercambio ibnico respecto a Pilc-Al, evidenciado por un incremento significativo de Na*,
el cual fue desplazado por el i6n vanadilo como resultado del intercambio i6nico al
depositar la fase activa (Pilc-Al-V).

Al modificar el orden de adicidon de los cationes una cantidad adicional de litio
penetra en Pilc-Al-Li-V respecto a su contraparte Pilc-Al-V-Li, probablemente debido a el
radio idnico que permite su difusion hacia los intersticios octaédricos de la arcilla, siendo
desplazados los protones durante el proceso de intercambio de Piic-Al. La muestra Pilc-Al-
Li-V present6é un 15% p de V,0s menos respecto a Pilc-Al-Li-V y Pilc-Al-V, posiblemente
por la dificultad de desplazar iones Li* de menor tamafio que no son favorables para el

intercambio iGnico.
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Tabla 2. Composicion quimica para arcilla natural, soportes y catalizadores

SiO, | ALO; | FeOs | MgO | MnO | CaO | Na;0 | KO | V,0s | Li,O
(%p) | (%6p) | 6p) | (%p)| (%p)| (%p) | (%p) | (%p)| (%p) | (%p)
Arc-Nat 628 | 212 | 33 | 51 [ 002 | 07 | 60 | 08 | nd. | nd
Arc-Nat-Na | 606 | 230 | 34 | 52 | 002 | 005 | 76 | 02 | nd | nd
Pilc-Al 607 | 315 | 30 | 46 | 002 | 0.04 | 002 | 01 | nd | nd
Pilc-Al-Na | 60.3 | 310 | 30 | 46 | 0.02 | 004 | 09 | 01 | nd | nd
Pilc-Al-v | 603 | 314 | 29 | 46 | 0.02 | 0.03 [>001| 01 | 06 | nd
Pilc-Al-'V-Li | 60.4 | 30.7 | 30 | 46 | 0.02 | 0.04 [>001] 0.1 | 0.6 | 05
Pilc-Al-Li-v | 60.3 | 30.7 | 30 | 46 | 0.02 | 0.04 [>001} 01 | 05 | 07

n.d: no determinado

7.2

Difraccién de Rayos X

El patron de difraccion de rayos X para la muestra Arc-Nat (Figura 14) representa a

un material ordenado con una sefial intensa y definida de difraccion a un angulo 28 en

7.5°, correspondiente a reflexiones del plano basal, caracteristica de un arreglo laminar

con hojas paralelas (001) unidas cara con cara. Otras sefiales de difraccién se ubicaron en
26 = 22 & 36.5° correspondientes a cristobalita y 26.8, 50.3, 60 y 68.2° asignadas a

cuarzo, siendo todas estas representativas de impurezas.

Intensidad relativa

d=12,8 A

Cristobalita

Cuarzo

Cristoballta

Cuarzo

Cuarzo

2 7

12

Figura 14. Patron de DRX de Esmectita Natural
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La difraccion de rayos X para la muestra pilareada y calcinada Pilc-Al (Figura 15)
presentd un desplazamiento de la sefial basal (001) a bajo angulo (26 = 5°), asignado a la
una distribucion de especies precursoras de pilares de aluminio dentro de la estructura
laminar de la arcilla, como resultado del proceso de pilareo; con la consecuente expansién

de las laminas y una nueva formacion de estructuras porosas regulares. La expansion

interlaminar final del proceso, fue de 18.9 A para la Pilc-Al.

~
by
™
-

L]
o

Intensldad relatlva

20

Figura 15. Patrones de DRX de Arcilla Natural vs Arcilla
Pilareada

Por otro lado, la Figura 16 presenta los difractogramas de las muestras Pilc-Al-V,
Pilc-Al-V-Li, Pilc-Al-Li y Pilc-Al-Li-V, que fueron sintetizados mediante un intercambio
ionico con cationes de vanadio y litio a partir de la muestra Pilc-Al-Na. La difraccion de
rayos X no presentd alteraciones del orden laminar como consecuencia de las condiciones

del intercambio i6nico (pH = 8.5), la estructura permanecié con un arreglo de microporos.
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dm=18.8A

Pilc-Al-V

Pilc-Al-V-Li

Intensidad relatlva

Pilc-Al-Li

Pilc-Al-Li-V

I T T T I T T T T T

2 712 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67

20
Figura 16. Patrones de DRX para Arcillas Pilareadas con

Aluminio {intercambiadas con V-Li y Li-V)

7.3  Propiedades Texturales (PT)

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N, a 77 K obtenidas de cada material se
presentan en Figuras 17-20

Figura 17. Isotermas de Adsorcion - Desorcion de N, para

Pilc-Al
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Figura 18. Isotermas de Adsorcion - Desorcion de N, para

Pilc-Al-V
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Figura 19. Isotermas de Adsorcion - Desorcion de N, para
Pilc-Al-V-Li
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Figura 20. Isotermas de Adsorcion - Desorcion de N, para
Pilc-Al-Li-V
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Un analisis cualitativo de las isotermas presentadas, indica la presencia de una
combinacion de isotermas del tipo | y IV de acuerdo a la clasificacion IUPAC y que
corresponde a solidos que contienen tanto microporos como mesoporos.> Las isotermas
de adsorcion alcanzan una meseta a bajas presiones relativas P/Po = 0.15, lo que permite
concluir que la porosidad de estos materiales se componen en su mayor parte de
microporos,® en este caso el mecanismo de adsorcion ocurre por lfenado de poros, es
decir por condensacién capilar del adsorbato (N2) y no por recubrimiento superficial por
capas como ocumre para la region mesoporosa. Se observd que la incorporacion de
cationes vanadio y litio en las arcillas pilareadas provoca una disminucién de adsorcion de
nitrégeno respecto al soporte Pilc-Al. La desorcion del N, (adsorbato) generd una
histéresis del tipo H3 segun la clasificacién de 1a IUPAC®® para cada material evaluado, lo
cual indico la presencia poros de forma laminar en un arreglo desordenado formado por
particulas agregadas o aglomeradas.>®
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Por otro lado los datos cuantitativos del area total especifica, volumen total de poro
y diametro promedio de mesoporo de las muestras evaluadas, fueron derivadas a partir de

las isotermas de adsorcién — desorcidon de N, y se presentan en la Tabla 3

Tabla 3. Principales propiedades texturales de los materiales sintetizados

Area total _
Clave de Volumen Total de Poro | Diametro Promedio de
Especifica 3
Muestra ) (cm’ig) mesoporo (A)
(m*/g)
Arc-Nat 26 0.14 22
Pilc-Al 345 0.25 40
Pilc-Al-V 259 0.22 38
Pilc-Al-V-Li 250 0.20 35
Pilc-Al-Li-V 243 0.21 37

La incorporacién de polioxocationes de aluminio dentro de la estructura laminar de
la arcilla natural (Arc-Nat) caus6 un notable incremento del area especifica y del volumen
total de poro para las muestras Pilc-Al, Pilc-Al-V, Pilc-Al-Li-V y Pilc-Al-V-Li. Sin embargo, la
incorporacion de cationes vanadio y litio al soporte Pilc-Al disminuye el valor del area
especifica total en las muestras Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Liy Pilc-Al-Li-V.

A fin de obtener informacién sobre la probable localizacién de los cationes
incorporados en Pilc-Al, se estimé el area especifica de mesoporos Anes a partir del
“‘método t° de Lippens y De Boer, con los datos de volumen adsorbido a presiones

relativas entre 0.5 y 0.8. Los resuitados se presentan en la Tabla 4;
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Tabla 4 Propiedades Texturales para el Analisis de la Incorporacion de Cationes

Clave de Area de Microporos Area de Mesoporos

Muestra (m¥/g)® (m’/g)y’
PILC-Al 264 68
PILC-ARV 190 58
PILC-A}V-Li 172 50
PILC-AKLi-V 180 48

@ Calculada apartir del método - t

® Calculada a partir de la resta de Area total menos el Area de mesoporos calculada a partir del método-t

Los valores de las areas de microporos indican que el area especifica total de las
arcillas pilareadas estan constituidas en su mayoria por microporos Tabla 3 y 4 (=76%). La
disminucion del area de microporos en los sdlidos intercambiados (Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Li y
Pilc-Al-Li-V) respecto a los datos de area especifica total Pilc-Al, evidencia que los

cationes intercambiados se localizaron preferentemente en la regién microporosa.>
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74 UV-VIS

Los espectros de UV-Vis de los 0xidos de vanadio soportados, estan caracterizados
por transiciones de transferencia de carga del tipo O —>V" y transiciones de los orbitales
d-d del V™; las energias de estas transiciones son dependientes del estado de oxidacion y
del ambiente de coordinacion.? Para algunos catalizadores las especies, p. ej oxigeno,
son gradualmente enriquecidas o empobrecidas en electrones por la interaccion con la
superficie, hasta que un estado de oxidacion es alcanzado. En el proceso, las
caracteristicas de las especies formadas varian desde el extremo electrofilico al
nucleofilico, dependiendo de la magnitud de transferencia de carga entre el sitio reducido y

el oxidante adsorbido lo que afecta su reactividad hacia una determinada reaccion.?*%%%3

La muestra PILC-AI-V (Figura 21), presenté en la regibn de UV bandas de

transferencia de carga fuerte entre los O ligantes y el idon del atomo central, entre 200 y

0.9 1
0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 1
0.4 1
0.3 1
0.2 -
0.1 -

s &

Absorbancia

|
|
400 nm, con tres sefiales localizadas en 208, 248, y 360 nm.

I N

200 300 400 500 600 700 800 |
Longitud de Onda {nm)

Figura 21. Espectro de UV-Vis para la muestra Pilc-Al-V
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Las dos primeras bandas ubicadas en 208 y 248 nm estan asociadas a
transferencias de carga entre el soporte y el V. La banda ubicada en 360 nm fue
asignada a la presencia de V> en una posible coordinacion tetraédrica.6*®* Otra banda
ancha y poco definida en 500 nm fue observada y designada a procesos de transferencia
de carga del tipo O —> V™,

Sin embargo, las muestras Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V Figuras 22-23, presentaron un
cambios en forma del espectro, el primero fue el desplazamiento y ancho de las bandas
iniciales de la muestra Pilc-Al-V (360 a 384 y 500 a 527 nm) lo que sugiere una
madificacion en la dispersion de la fase activa (vanadio-Litio), el desplazamiento de las
bandas a tongitudes de onda superiores (360 a 385nm y de 500 a 527nm), hace suponer
que la energia involucrada en los procesos de transferencia de carga es menor en relacion
al catalizador Pilc-Al-V.%° Sobresale la presencia de dos nuevas bandas ubicadas en 312
nm y 635 nm asociadas a especies de V** en una probable coordinacién octaedrica, esta

tltima asociada a transiciones del tipo d-d.%
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Figura 22. Espectro de UV-Vis para la muestra Pilc-Al-V-Li
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Figura 23. Espectro de UV-Vis para la muestra Pilc-Al- Li -V
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7.5 FTIR

Las Figuras 24 a 28 muestran los especiros de infrarrojo para los catalizadores
sintetizados de acuerdo a Ia secuencia de preparacion; en estos fue posible identificar el
tipo de acidez (Brénsted — Lewis) mediante la adsorcion — desorcién de piridina. La
integracion del area bajo la curva nos proporciond un andlisis cuantitativo de los sitios
acidos presentes. La Figura 24 presenta los espectros de FTIR para el soporte a base de
arcilla pilareada con aluminio, en la cual se observaron bandas intensas a 1442 cm™ vy
1488 cm’' comespondientes a sitios acidos fuertes tipo Lewis que se mantienen presentes
aln a altas temperaturas (450°C), por otro lado las bandas correspondientes a 1556 cm™ y
1637 cm” de menor intensidad respecto a las anteriores, corresponden a sitios acidos tipo
Bronsted. Estas bandas desaparecen por completo a temperaturas superiores a 400°C.

) ] 1 T
1600 1500 1400
Numero de Onda {cm '}

Figura 24. Espectros de infrarrojo de piridina adsorbida sobre Piic-Al
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Las Figuras 25 y 26 presentan los espectros obtenidos de Pilc-Al-V y Pilc-Al-V-Li,
respectivamente. En la primera se aprecia un espectro similar al soporte de arcilla
pilareada, con una disminucién en la regi6n de sitios Lewis (bandas 1442cm™ y 1488cm™),
este efecto es favorecido por la presencia de litio en la muestra Pilc-Al-V-Li presentando
en el espectro bandas menos intensas, con una tendencia a perder la banda de 1488 cm™
a 300°C. Se concluye que las propiedades acidas del soporte fueron modificadas, con un

efecto mayor al agregarse un metal tipo aicalino (Li*).

QOC

100°C

200°C

Absorbancia

.
[

300°C
c

450°C

| § | L
1600 1500 1400
Numero de Onda cm '

T T
1600 1500 1400
Namero de Onda cm’’

Figuras 25-26. Espectros de FT-IR para muestras Pilc-Al-V y Pilc-Al-V-Li
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Finalmente, en las Figuras 27 y 28 (muestras Pilc-Al-Li y Pilc-Al-Li-V) se presento
un cambio importante de la intensidad de esas bandas, al cambiar el orden de adicién del
vanadio. El numero total de los sitios Bronsted y Lewis, (presentados en la Tabla 5)
disminuy6 de manera importante para PILC-Al-Li respecto a PILC-Al-V; esto significa que
la superficie tiene diferentes caracteristicas acidas para depositar la fase activa (Vanadio).
La Figura 28 presenta el intercambio con vanadic en PILC-Al-Li-V y, en comparacion con
su contraparte PILC-AI-V-Li, observamos una superficie menos acida con lo cual se prevé

gue la selectividad de la reaccion de deshidrogenacion pueda ser favorecida.

50°C

200 °C
—
400°C
M W

Absorbancla

Absorbancla

45‘0°C 4500C
—_’/\\—h—.—’\/\_p\ W
¥ ] hd 1 T ¥
1600 1500 1400 1600 1500 1400

. -1 -
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Figuras 27-28. Espectros de FT-R para muestras Pilc-Al-Li y Pilc-Al-Li-V
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Tabla 5. Resultados cuantitativos de FTIR de piridina adsorbida en los catalizadores

Muestra Temperatura Acidez Bronsted Acidez Lewis Acidez Total
(°C) (umol Py/g cat) | (umol Py/gcat) | (umol Py/g cat)
Pilc-Al 50 5 739 744
200 12 273 285
450 12 111 123
Pile-Al-V 50 42 512 554
200 43 131 174
450 0 34 34
Pilc-Al-V-Li 50 30 430 460
| 200 20 100 120
450 0 30 30
Pile-ALLi 50 5 180 185
200 11 35 46
450 0 0 0
Pilc-Al-Li-V 50 39 264 303
| 200 34 48 82
450 0 6 6
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7.6 TPR

El comportamiento de la reduccién a temperatura programada de [a serie Pilc-Al,
Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V fue estudiado desde 25 hasta 760 °C. Las curvas de
reduccién estan mostradas en la Figura 29.

PILC-AI-V-Li N~

PILC-Al-Li-V

PILC-AL-V

PILC-Al

1 1 [ 1 { ] I 1
400°C 500°C 800°C T700°C

Figura 29. Patrones de TPR de los catalizadores

En las condiciones de experimentacién empleadas, el soporte Plic-Al no presenté
una sefial representativa del fendmeno de reduccion en el intervalo de temperatura de 350
a 650 °C, sin embargo a 720° C se aprecia una sefial asociada a la reduccion de Fe**
ubicado en las ldminas octaédricas de la arcilla segtn lo publicado por M.A. Vicente et al.®’

No obstante, para los demas catalizadores la reduccién de las especies de vanadio
se observo como un efecto fuerte en funciéon de la temperatura, iniciando alrededor de 465,
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525 y 560 °C para las muestras Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V respectivamente; el
maximo de la seial correspondié a temperaturas de 555, 595 y 645 °C. La sefal
correspondiente a cada uno de los sodlidos preparados, sugiere un acceso facil de la
molécula de hidrogeno a las especies de vanadio, cuando se usan arcillas pilareadas
como soportes. Se observd que para las muestras Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V
existe un pequeno efecto de reduccion adicional observado a 740 °C, el cual fue asignado

nuevamente a la reduccién de cationes octaedricos de la arcilla (Fe*®).%

La relacion molar entre la cantidad de H; consumido en el proceso de reduccion y la
cantidad de vanadio presente en los sélidos esta incluida en la Tabla 6. A fin de solo
obtener la cantidad de hidrogeno necesaria para reducir el vanadio presente, se tomé en
cuenta la primera sefal de integracién def TPR, el resultado fue una relacién cercana a 1,
y por lo tanto, se sugiere que ocurre un proceso de reduccion de V™ a V'3, Sin embargo,
esta relacion disminuye cuando se toma en cuenta la contribucion de la sefial obtenida por
el Fe*3. Por consiguiente la composicion de la arcilla debe ser tomada en cuenta cuando
se analizan los resultados de TPR. En resumen, aunque existen algunas diferencias entre
las muestras, la reduccion de V°* a V*' puede ser propuesta como el fenémeno
sobresaliente en los tres casos (Pilc-Al-V, Pilc-Al-V-Li y Pilc-Al-Li-V}.

Tabla 6. Datos de TPR para catalizadores sintetizados en funcion del orden de preparacién

Muestra Tinic. de reduccion T wmax de reduccion | Relacion molar
0 O de V"/H;
Pilc-Al-V 465 555 0.97
Pilc-Al-V-Li 525 595 L11
Pilc-Al-Li-V 595 645 1.07
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7.7 Estudio de la actividad Catalitica

Los resultados de la evaluacion catalitica para la deshidrogenacion oxidativa de n-
butano de vanadio soportado sobre arcillas pilareadas se presentan en las Figuras 30-32.
La evaluacién catalitica se realizd variando el tiempo de contacto W/F = 5, 15, 30 y 60 (g
de catalizador h/ mol de C,4), a temperatura constante (475, 500 y 525 °C) presion
atmosférica y una relacion de volumen de alimentacion: 5:20:75 Butano:Oxigeno:Helio. En
los graficos se presenta fa conversion del n-butano y la selectividad hacia la produccion de
olefinas totales (1-buteno, cis-buteno, trans buteno y butadieno) como funcidn del tiempo
de contacto a una temperatura constante. Debe sefalarse que no se observé actividad
catalitica de DHO de n-butanoc en fase homogénea (reaccion sin catalizador) en las
condiciones de evaluacién; de igual manera el soporte Pilc-Al no presenté actividad
catalitica a temperaturas <500 °C aunque a 525 °C se presenté conversion del n-butano

con una selectividad orientada a productos de ruptura y CO; sin la formacion de olefinas.
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Figura 30. Conversién vs. W/F a 475°C
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Los graficos 30-32 indicaron que la conversion del n-butano en la DHO, para cada
catalizador probado aumento en el siguiente orden Pilc-Al-V > Pilc-Al-V-Li > Pilc-Al-Li-V,
manteniendo este orden independientemente de temperatura. Por otro iado existe una
tendencia general a disminuir la selectividad hacia olefinas por efecto de esta misma
variable.

A partir de las figuras mostradas se realizé un analisis de la actividad catalitica y
selectividad hacia olefinas totales presentado por cada uno de los catalizadores a una
conversién constante del 10 %, a temperatura de 475, 500 y 525 °C. Los resultados se
presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Anaélisis de la actividad catalitica y selectividad para una conversion del 10%
en la DHO de n-butano

Conversion Actividad Selectividad a
Temperatura WiF .
Catalizador de n-butano Catalitica olefinas toiales
°C {geat h / mol Cy) 14 4
{% mol) (mol Cyh gea ) (% mol)
Pilc-AlV 475 2.9 10 4,58 42.8
Pilc-Al-V-Li 475 8.5 10 2.63 52.0
Filc-Al-Li-V 475 15 10 0.88 55.8
Pilc-Al-V 500 24 10 5.54 37.0
Pilc-Al-V-Li 500 47 10 2.83 44 0
Pifc-Al-Li-V 500 97 10 1.37 475
Pilc-Al-V 525 1.5 10 8.84 325
Pilc-Al-V-Li 525 2.8 10 4.75 42.0
Pilc-Al-Li-V 525 6.4 10 2.08 440
63
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Los resultados de la Tabla 7 indican que la magnitud de la actividad catalitica de
cada catalizador aumenté en el siguiente orden PILC-AlV > PILC-AI-V-Li > PILC-AI-Li-V,

este orden de actividad se mantiene independientemente de la temperatura.

La comrelacién entre estos resultados y la caracterizacion fisicoquimica realizada por
TPR, permitié establecer una dependencia entre Ia actividad catalitica y la temperatura de
reduccion del vanadio presente en cada catalizador; observamos que |a facilidad a reducir
el vanadio aument6 en el siguiente orden: PILC-Al-V > PILC-AI-V-Li > PILC-Al-Li-V; asi
mismo, la actividad catalitica mantiene este mismo orden, por lo tanto fue posible predecir
la actividad catalitica de un catalizador en funcién de su temperatura de reduccion, a

mayor facilidad de reduccion del vanadio mayor sera la actividad catalitica presente.

Estos resultados estuvieron de acuerdo a los presentados por otros grupos de
investigacion para catalizadores de vanadio soportados sobre AlL,Os, TiO,, Si02.21%7t En
general la disponibilidad de los oxigenos de la red estan en funcién de la facilidad del
atomo central a reducir, y esto dara lugar a una mayor o menor actividad catalitica del
catalizador en la DHO, como se puede apreciar en la Figura 33 .

_H;O

o \/\ Oo

!J’/O ~_~"~. OH ' on NN o + 120, |
A Lo S TX - /\f\x
o~ s+ 0 o~ =

o/v\o
* Nuevas especies de axigeno mdleculer adsorbidas Primer ciclo
X = verado, Efio o soporte de Reduccidn

Figura 33. Mecanismo sugerido para un ciclo REDOX de especies de vanadio
en DHO de n-butano™ '
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Finalmente, si bien es cierto que la tendencia a los procesos de transferencia de
carga que se observaron en la espectroscopia de UV-Vis indicaron que et catalizador con
mayor dificultad a estos procesos fue Pilc-Al-V y que por tanto se esperaria una menor
actividad catalitica; debe tomarse en cuenta que el este catalizador después de presentar
su primer ciclo de reduccion (transferencia de carga) la nueva adsorcion de especies de
oxigeno molecular para reestablecer el estado de oxidacién original, puede estar en un
ciclo “incompleto™ y generar especies mas reactivas 'que ocasionara un cambio de

comportamiento en la reaccion, como puede deducirse de la Figura 33.52'%4

A fin de establecer una posible relacion entre el tipo de catalizador y la selectividad
en la ODH de n-butano a condiciones de operacion establecidas, se presenta la Tabla 8

con resultados de la deshidrogenacién oxidativa de n-butano.

Tabla 8. Resultados de la distribucion de productos de DOH
{conversion 10% de n-butano y T= 475 °C}

_ % mol

Wi %Conv 1-CiHg | t-2-CHg | ¢-2-CHg | C.Hs COx ) Se?:

Catalizador | (g h/ ' : Craking '
n-butano % mol % mol % mol % mol % mol Olefinas

mol C,) % mol

totales

Pilc-Al-V 29 10.0 11.9 11.7 11.0 8.2 545 2.7 428

Pilc-Al-V-Li { 8.5 10.0 16.5 12.1 115 118 | 451 2.9 52.0

Pilc-Al-Li-V | 15 10.0 222 6.5 7.3 19.8 | 41.0 3.2 558

Los datos indicaron que el catalizador PILC-AI-V presenté una distribucion cercana
a la equimolar en olefinas: 1-buteno : trans-buteno : cis-buteno. Para el catalizador PILC-
Al-V-Li la relacién equimolar se presenté para los productos en tfrans-cis butenos y
formacion de dienos, con una ligera mayoria en la formacion de 1-buteno.

65

ING. ALFONSO LOPEZ ORTEGA



RESULTADOS Y DISCUSIONES 7

Finalmente el catalizador PILC-AI-Li-V tiene una distribucion de productos
preferencial a 1-buteno y butadieno, las relaciones de selectividad encontradas para el 1-

buteno respecto a los isomeros trans-cis butenos fueron 3.4: 1: 1.1.

Los resultados de la evaluacién catalitica a 525 °C se presentan en la Tabla 9

Tabla 9. Resultados de la distribucion de productos de DOH
(conversion 10% de n-butano y T= 525 °C)

% mol

Wi %C: 1-C 2-C 2-C C Cco & Se;no

Catalizador | (guh/ onv: My | 02-Cills | c2- Gl Hs * | Craking o
n-butano % mol % mol %% mol % mol % mol Olefinas

mol Cy) % mol

totales

Pilc-Al-V 1.5 10.0 8.6 6.0 54 12.5 65.5 2.0 325

Pilc-Al-V-Li | 2.8 10.0 8.3 11.9 111 10.7 56.1 1.9 420

Pilc-Al-Li-V | 6.4 10.0 14.3 5.5 5.8 18.4 53.2 2.8 44 0

La distribucion de productos para el catalizador Pilc-Al-V presenté mayor
selectividad a la formacion de butadieno, la relacion de los isomeros trans/ cis butenos fue
mayor a uno {(1.1). La selectividad del catalizador Pilc-Al-V-Li a la formacion de los
isdbmeros trans:cis mantuvo una relacion por arriba de 1, para el catalizador Pilc-Al-Li-V la
refacion de selectividades se mantiene cercana a valores de 3:1:1 observandose un
incrementd en la selectividad a butadieno.

| Las Tablas 8 y 9, ademas de presentar los valores de selectividad a olefinas en Cg4

| presentan la selectividad a ta formacion de COx y productos de ruptura (craking). La
tendencia generalizada fue disminuir la produccion de olefinas para dar lugar a la
produccién de CO/CO,, No existe, al menos en estos resultados alguna tendencia a la
formacién de productos de ruptura.
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Un analisis giobal de la selectividad a los productos de deshidrogenacion a baja
temperatura (475 °C) presenté una tendencia a la produccion de 1-buteno y butadieno, en
el siguiente orden Pilc-Al-Li-V (42 %) > Pilc-Al-V-Li (28.4 %) > Pilc-Al-V (19.1 %), mientras
una tendencia opuesta fue observada para las selectividades a 2-buteno y oOxidos de
carbono (Pilc-Al-V {78.1 %) > Pilc-Al-V-Li (68.7 %) > Plc-Al-Li-V (54.8 %). Parece
razonable poder relacionar la distribucién de selectividad hacia olefinas con el nimero y
fuerza de sitios acidos presentes en cada catalizador. De acuerdo a los datos presentados
por la espectroscopia de infrarrojo (Tabla 5), el namero y fuerza de sitios acidos (Lewis)
presenté un incremento en el siguiente orden Pilc-Al-V> Pilc-Al-V-Li> Pilc-Al-Li-V, por lo
tanto la contribucion a olefinas en C4, puede ser funcién de las propiedades de acidez de
la superficie. |

Respecto a las evaluaciones realizadas a 525 °C, no existe un comportamiento
claro acerca de la selectividad, sin embargo para catalizadores con caracteristicas acidas
Pilc-Al-V la tendencia es a formar productos en dienos y COy, para catalizadores Pllic-Al-V-
Li la tendencia es a formar productos trans:cis 2 butenos provenientes de reacciones de
isomerizacion en una relacion por amiba de 1, finalmente observamos que para
catalizadores con tendencias menos &cidas Pilc-Al-Li-V existe una preferencia a la
formacidn de 1-buteno.

En consecuencia, los sitios acidos son los responsables de reacciones de
isomerizacion a baja temperatura o bien de una extensiva oxidacion a alta temperatura
que se presentdo en el catalizador Pilc-Al-V. La mejor selectividad de productos de
deshidrogenacion oxidativa (1-butenc) que se obtuvieron en el catalizador Pilc-Al-Li-V es
explicada en base a su baja actividad en la transformacién de olefinas y dienos. Los
valores de selectividad presentados en e! catalizador Pilc-Al-V-Li, relaciones iguales o
cercanas a las equimotares en los isdmeros cis : trans, son el resultado de una superficie
con caracteristicas acidas intermedias.
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8 CONCLUSIONES

Se realizaron modificaciones importantes en las propiedades fisicoquimicas de
arcillas naturales (ARC-NAT), mediante et intercambio ibnico de especies inorganicas
provenientes de la hidrélisis de sales de aluminio, logrando una nueva configuracion de
soportes pilareados (PILC-Al) que presentaron las siguientes caracteristicas: estructuras
laminares ordenadas con distancias interplanares de 18.6 A (DRX), alta area especifica >
- 300 m?/g e incremento del volumen de poros 0.14 cm*/g a 0.25 cm®/g (PT), mayor acidez
principalmente del tipo Lewis p.ej. 744 pmol Py/g cat (IR}, no se observé evidencia de una
senal representativa que demuestre que estos materiales son susceptibles a presentar

fendmenos de reduccion (TPR-Hy).

Respecto a la incorporacion de los cationes de vanadio y litio sobre las arcilias
pilareadas(Pilc-Al), los resultados de AA no presentaron una variacién importante en las
cantidades de Al, Si, Mg, Fe, principales atomos centrales de las laminas que componen
tas arcillas, que sugirieran una disclucién de laminas T-O-T por las condiciones del
intercambio i6nico; asi mismo, los patrones de difraccién de rayos X no presentaron
alteracion de ta senal del plano (001), por lo tanto las condiciones de pH empleadas para
el intercambio idnico no aiteran la distribucién de pilares dentro de la estructura laminar.

Sin embargo, la incorporacion de los cationes de vanadio y litio en PILC-Al
representé una disminucion del area especifica total de su valor inicial 345 m?/g a 259, 250
y 243 mzlg para los catalizadores PILC-AI-V, PILC-Al-V-Li y PILC-Al-Li-V respectivamente
(Tabla 3). La determinacion del area especifica de microporos mediante el método t-plot
(Tabla 4) nos permitio establecer que la contribucion al area especifica total (calculada por
el método de BET) pertenece en su mayoria a microporos {70-75%). Por lo tanto, la
disminucién del area de microporos ocurre por la incorporacion de cationes de vanadio y
litio, e indico que la ubicacion de estos cationes se encuentran en mayor parte dentro del
arreglo de microporos de los soportes pilareados.
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Los resultados de FTIR para la adsorcion de piridina indicaron que la acidez total y
fuerza de los sitios acidos del soporte de PILC-Al disminuy¢ con la adicion de los cationes
de vanadio v litio. El resultado final sobre las propiedades de acidez de la superficie tiene
una dependencia con el orden de adicion de estos cationes; se encontré que la fuerza y
numero de sitios acidos disminuye en et siguiente orden: Pilc-AFV > Pilc-Al-V-Li > Pilc-Al-
Li-V.

Los resultados de la reduccién a temperatura programada mostraron que la
terhperatura de reduccion del vanadio aumentd en el siguiente orden Pilc-Al-V (555 °C) <
Pilc-Al-V-Li (595 °C) < Pilc-Ak-Li-V (645 °C). Por lo tanto la facilidad de reducir el atomo de
vanadio fue el siguiente: Pilc-Al-V (555 °C) > Pilc-Al-V-Li (595 °C) > Piic-Al-Li-V (645 °C).

El andlisis de la actividad catalitica a una conversion del 10% en la DHO de n-
butano {en un intervalo de temperatura de 475 a 525 °C y P= atm), presentd un aumento
de la actividad en el siguiente orden: Pilc-AlV > Piic-Al-V-Li > Pilc-Al-Li-V. A través de la
relacion de este orden de actividad con los resuitados presentados en TPR-H;, concluimos
que a mayor facilidad de reduccion de las especies metalicas activas depositadas en el
catalizador mayor fue la actividad catalitica.

La selectividad a la formacién de olefinas totales en la reaccion DHO de n-butano,
evaluada a una conversion del 10 % y temperatura de 475 °C, aumentd en el siguiente
orden Pilc-Al-Li-V > Pilc-Al-V-Li > Pilc-AlV; nuevamente la relacion de este orden de
selectividad a formar olefinas con respecto a la fuerza y numeros de sitios acidos de cada
catalizador, nos indicé que a menor nimero y fuerza de sitios acidos presentes en el
catalizador se favorecié la selectividad de formar olefinas. La distribucién de olefinas
obtenido en la DHO, indicé que para el catailizador Pilc-Al-Li-V favorece ia produccién de
1-buteno, mientras que el catalizador Pilc-Al-V-Li ia selectividad cambia a ia formacién de
los isomeros cis-trans butano y finalmente para el catalizador Pilc-Al-V se orienta a la
formacién de diolefinas y COx. Por lo tanto la selectividad de la reaccién de DHO estuvo
relacionada al caracter acido que cada catalizador present6.
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