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INTRODUCCION

Un area importante de estudio es la transformacién de hidrocarburos baratos, de
cadena corta, en productos utiles de gran valor agregado empleando procesos de bajo
costo y energia (1,2). Uno de los procesos mas importantes para lograrlo es la
deshidrogenacion catalitica de alcanos para dar olefinas e hidrogeno. Los 6xidos de
vanadio (VO,) soportados son catalizadores extensivamente empleados en esta
reaccion, pero presentan la desventaja de su baja selectividad a olefinas totales
(alrededor del 20%). Para mejorar este parametro, algunos investigadores Concepcion
y col. (3), Lopez Nieto y col. (4) incorporaron promotores (Na y K) a estos
catalizadores.

El objetivo de este trabajo es optimizar la cantidad de promotor (K) y la secuencia de
impregnacion: V-K en estos catalizadores de vanadio soportados y promovidos, ya que
estos parametros influyen en la actividad catalitica y en la selectividad a olefinas
totales.

PARTE EXPERIMENTAL

Primeramente, se prepar6 un catalizador de vanadio (5% p/p) soportado sobre y-Al,O3,
sin promover, por el método grafting. Se logra una 6ptima deshidrogenacion con esta
cantidad de vanadio, de acuerdo a lo reportado por Nieme (5) y Clark y col. (6)

Luego, se prepararon 2 series de catalizadores soportados variando la cantidad de
promotor (K) y la secuencia de impregnacion V-K.

En una de estas series, el soporte y-Al,O; se impregnd, primeramente, con una
solucién organica de V(AcAc)s;. Posteriormente, estas muestras se filtraron y se
calcinaron a 873 K durante 4 horas. Luego, se trataron con una solucion acuosa de sal
de potasio. El rango de concentracion de las soluciones acuosas de K empleado fue:
1-10% p/p. Estos catalizadores se designaron V5Kx, donde x = 1, 5 0 10 corresponde
al porcentaje en peso del K % p/p.

En la otra serie, primero se impregna el soporte, y-Al,O;, con las cantidades
apropiadas de soluciones acuosas del promotor (K). Luego, estas muestras fueron
impregnadas con una soluciéon organica de V, para lograr un 5% p/p de V. Estas
muestras fueron designadas como KxVy, donde X = 1, 5 o 10 corresponde al
porcentaje en peso de K, y =5 corresponde al porcentaje en peso de V.

En todas las muestras se determinaron: el contenido de Ky V por espectroscopia de
absorciéon atémica y la reducibilidad mediante (TPR) temperatura programada de
reduccion hasta 600 °C. Ademas, se probaron estos catalizadores en la reaccion de
deshidrogenacion no oxidativa de n-butano a 550 °C.
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Figura 1. TPR de todos los catalizadores preparados.

Los perfiles de TPR de todos los catalizadores se muestran en la Fig.1. El TPR del
catalizador V5K0, exhibe un pico simple bien definido con un maximo a 375 °C. Este
pico puede ser atribuido a la reduccion de especies poliméricas de VO,.(6). Los
perfiles TPR de los catalizadores conteniendo K, de la serie V5Kx, muestran un
desdoblamiento del consumo de H, (perfil correspondiente a V5K5 en la Fig. 1). Esto
se deberia la aparicion de una nueva especie de vanadio, fuertemente ligada al K,
que muestra un consumo de H, a temperaturas relativamente elevadas (474°C). Para
concentraciones elevadas de K (10%) la interaccion VO4-metal alcalino retarda en
forma importante la reduccion de las especies de vanadio. En cuanto a la otra serie,
KxVy, los perfiles TPR mostraron un solo pico de consumo centrado a una
temperatura mayor a la correspondiente al catalizador sin promover VO,/y-Al,Os.

En la Fig. 2 se representa la variacion de la conversion de n-butano con el tiempo para
los catalizadores estudiados, a 550 °C y a presion atmosférica.

Para la primera serie de catalizadores (V5Kx), se observa que hay un contenido
optimo de K (1% p/p) para obtener los mejores valores de conversion de n-butano. A
altos valores de promotor (5% p/p) causa una disminucion en la conversion de n-
butano. El catalizador K1V5, en la segunda serie de catalizadores, presenta la mejor
actividad catalitica. Se observé que cuando el porcentaje de K es del 10 % p/p, el
catalizador es inactivo.

El color de los catalizadores después de la reaccion es negro. De acuerdo a McGregor
y col.(7) este color es el resultado de 2 fendmenos: la deposicion de coque y la
reduccion de vanadio.

Ademas, se evalu¢ la selectividad a olefinas totales para todas las conversiones en los
catalizadores preparados. La mejor selectividad a olefinas totales se encontré con
pequefios agregados de promotor (1% p/p) y cuando el promotor se agrega antes que
el vanadio al soporte.
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Fig.2. Conversién de n-butano versus tiempo a 550°C en catalizadores de
vanadio soportados, dopados y sin dopar.

CONCLUSIONES

¢ La naturaleza de las especies superficiales del 6xido de vanadio esta afectada por la
presencia de K. Esto es evidente en la reducibilidad del catalizador. Se observé baja
reducibilidad de las especies de vanadio cuando el K se agrega primero o cuando el K
se deposita a altos contenidos después del vanadio.

¢ Los resultados obtenidos en este trabajo indican que la cantidad éptima de K para
estos catalizadores es del 1% p/p.

¢ El orden del agregado de K tiene influencia en la actividad catalitica y en la
selectividad a olefinas totales.
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