REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 40, nro. 3 DE 2011

Rev. Colomb. Quim., 2011, 40(3): 337-348

EFECTO DEL VANADIO EN CATALIZADORES DERIVADOS
DE MATERIALES TIPO HIDROTALCITA EN DESHIDROGENACION
OXIDATIVA DE PROPANO

EFFECT OF VANADIUM IN CATALYSTS DERIVED
FROM HYDROTALCITE-LIKE MATERIALS IN OXIDATIVE
DEHIDROGENATION OF PROPANE

EFEITO DO VANADIO EM CATALISADORES DERIVADOS
DE MATERIAIS TIPO HIDROTALCITA NA DESIDROGENACAO
OXIDATIVA DE PROPANO

Santiago Mesa', Johana Arboleda', Sandra Amaya', Adriana Echavarria'?

Recibido: 17/08/11- Aceptado: 02/12/11

RESUMEN

Dos nuevos materiales tipo hidrotalcita,
basados en NiCoCr y NiCoFe, se obtu-
vieron por el método hidrotérmico. Estos
materiales se modificaron con especies
de vanadio por intercambio i6nico. Los
s6lidos se caracterizaron usando difrac-
cioén de rayos X (DRX), analisis elemen-
tal (absorcién atémica), y analisis termo-
gravimétrico (ATG). Los soélidos con y
sin intercambio se trataron térmicamente
para obtener los respectivos 6xidos mix-
tos, que posteriormente se evaluaron en
la reaccion de deshidrogenacién oxidati-
va de propano (Dhop) a una velocidad
espacial de 50 mL/min g y en un rango
de temperatura comprendido entre 250
y 500 °C. Los estudios cataliticos mos-

traron un efecto positivo al incorporar el
vanadio para el material NiCoCr, mien-
tras que para el sistema NiCoFe modifi-
cado se observd una disminucion en su
actividad catalitica.

Palabras clave: hidrotalcitas, propi-
leno, vanadio, catilisis heterogénea.

ABSTRACT

Two novel hydrotalcite-like materials
have been synthesized by hydrothermal
treatment. Using ionic exchange method,
the materials have been modified with
vanadium species. Characterization of
the materials was carried out by X-Ray
diffraction (XRD), chemical analyses
(atomic absorption), and Thermogravi-
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metric analyses (TGA). Modified and
non-modified materials have been calci-
ned in order to obtain respective mixed
oxides, which were tested in oxidative
dehydrogenation of propane (ODHP) at
a space velocity of 50 mL/min g with a
temperature range between 250-500 °C.
The catalytic studies showed a positive
effect by incorporating vanadium for
NiCoCr system, while for the NiCoFe
modified system a decrease in catalytic
activity was shown.

Key words: Hydrotalcite, propylene,
vanadium, heterogeneous catalysis.

RESUMO

Dois novos materiais tipo hidrotalcita
baseados em NiCoCr e NiCoFe obtive-
ram-se pelo método hidrotérmico. Esses
materiais foram modificados com espé-
cies de vanadio por troca ionica. Os ma-
teriais caracterizaram-se usando difragao
de raios X (DRX), anilise elementar
(absorcdo atomica) e analise termogravi-
métrica (ATG). Os sé6lidos com e sem
troca foram tratados termicamente para
obter os respectivos 6xidos mistos, que
posteriormente se avaliaram na reagao
de desidrogenacio oxidativa de propano
(DHOP) a uma velocidade espacial de
50 mL/min g e em uma faixa de tempe-
ratura entre 250 a 500 °C. Os estudos
cataliticos mostraram um efeito positivo
ao incorporar o vanadio para o material
NiCoCr, enquanto para o sistema NiCo-
Fe modificado foi observada uma dimi-
nui¢do na sua atividade catalitica.

Palavras-chave: hidrotalcitas, propi-
leno, vanadio, catalise heterogénea.
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INTRODUCCION

La deshidrogenacion de alcanos es una
ruta atractiva para convertir parafinas de
bajo costo en hidrocarburos insaturados
de mayor valor agregado. Méas aun, la
deshidrogenacion oxidativa de propano
(Dhop) ha recibido mayor atencién debi-
do a que se espera un incremento signifi-
cativo en la demanda de propileno (1-3);
ademds presenta las siguientes ventajas
frente a los procesos convencionales: 1)
El producto preferente de la reaccidn es
el propeno. 1) Bajas temperaturas de re-
accion, lo que disminuye costos y reduce
el impacto ambiental (4, 5). Por consi-
guiente, se han adelantado investigacio-
nes para el desarrollo de nuevos catali-
zadores activos en Dhop, entre ellos se
encuentran los materiales tipo hidrotal-
cita, también conocidos como hidréxidos
dobles laminares (HDLs) o arcillas ani6-
nicas. Este tipo de materiales presentan
una estructura tipo brucita, Mg(OH),, en
el que el cation Mg?* estd rodeado oc-
taédricamente por seis aniones OH y los
diferentes octaedros [Mg(OH)]J* com-
parten aristas, formando laminas infini-
tas (6). Estas capas estan apiladas unas
sobre otras y se encuentran unidas por
puentes de hidrégeno. Cuando los iones
Mg2* son parcialmente sustituidos por
iones trivalentes (con radio iénico simi-
lar), se genera un exceso de carga posi-
tiva en la ldmina, que se compensa por
un anién ubicado entre dos ldminas tipo
brucita (6).

La formula general de los materiales
tipo hidrotalcita es:

M! _ M (OH),(A™)_ eyH,O,

x/n

donde M" y M™ son los iones divalen-
tes y trivalentes, respectivamente; A™ es el
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anioén de compensacion de carga y x es la
fraccion molar del catidn trivalente y tam-
bién la carga electrostatica entre las 1ami-
nas tipo brucita y el anion interlaminar (7).

La modificaciéon de hidrotalcitas se
ha logrado principalmente mediante la
incorporacion de un anién metélico de
interés dentro del espacio interlaminar,
lo cual puede presentar ventajas respecto
a una hidrotalcita no modificada en una
reaccion especifica. Asi, para la reaccién
de deshidrogenacion oxidativa de propa-
no (Dhop), se han usado principalmente
especies de vanadio y molibdeno como
metal de interés (4). Del mismo modo,
el niquel metalico y los compuestos con
niquel son efectivos en hidrogenacion ca-
talitica de enlaces insaturados y, de igual
forma, los iones de niquel pueden intro-
ducirse dentro de la lamina tipo brucita
(8,9). Dula et al. (10) lograron la incor-
poracion de especies de vanadio en una
hidrotalcita de MgAl que se evalud en la
reaccion de Dhop en un rango de tempe-
ratura de 550 a 800 °C, obteniendo se-
lectividades hacia el propeno entre el 25
y 75 %. Mitchell et al. (11) obtuvieron
una serie de hidrotalcitas modificadas
con molibdeno y se valoraron en la re-
accion de deshidrogenacion de propano
(DHP) en las que se alcanzaron resulta-
dos de selectividad del 100 % pero con
conversiones por debajo del 5 %.

Continuando con la btsqueda de nue-
vos materiales que puedan ser promiso-
rios para Dhop, en el presente trabajo
se evaluaron cuatro catalizadores deri-
vados de materiales tipo hidrotalcita en
los sistemas NiCoFe y NiCoCr y sus co-
rrespondientes modificaciones con espe-
cies de vanadio, resultando los sistemas
NiCoFe-V y NiCoCr-V. Los estudios

Revista Colombiana de Quimica 40_3_2011.indb 339

cataliticos se desarrollaron en un rango
de temperaturas entre 250-500 °C, ve-
locidad espacial (Vs) de 50 mL/min g y
presion atmosférica.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis
Preparacion de los materiales

Se prepararon dos precursores trimeta-
licos NiCoFe y NiCoCr por el método
hidrotérmico con relacién molar equiva-
lente a 1,5/1,5/1,0, la cual se establecid
a partir de la formula convencional de
las hidrotalcitas, donde M"/M™ es 3 (7).
El precursor NiCoFe se sintetiz6 partien-
do de dos soluciones acuosas preparadas
por separado, una con sales de Ni, Co y
Fe (soluciéon A), y la otra conteniendo
Na,CO, y NaOH (solucién B). La solu-
cion B se adicion6 gota a gota a la solu-
cién A, por medio de una bomba dosifi-
cadora a una velocidad de 0,50 mL/min,
para dar lugar a la formacioén de un gel
con un pH final de 11. El gel resultante
se dejo en agitacion aproximadamente 30
min.

El precursor NiCoCr se sintetiz6 a partir
de dos soluciones, una soluciéon A, con
sales de Ni, Co y Cr y una solucién B,
con Na,CO, y NaOH; ambas soluciones
se adicionaron simultineamente, gota a
gota a 25 °C, con un control de pH de
10. El gel resultante permanecid en agi-
tacién durante tres horas.

Una vez obtenido el gel de cada uno de
los precursores, se llevaron a la estufa en
reactores de acero inoxidable con recu-
brimiento interno de tefléon, a una tem-
peratura de 130°C por un periodo de 24
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h. Los sdlidos resultantes se filtraron y
lavaron con agua desionizada hasta ob-
tener un pH cercano a 7, y finalmente se
secaron a 70 °C.

Modificacion con vanadio

El intercambio anidnico de los materiales
NiCoFe y NiCoCr con vanadio se baso
en métodos descritos en las referencias
bibliograficas (12, 13), que se modifica-
ron como se describe a continuacion. Se
prepar6d una suspension en un beaker,
agregando 2 g del precursor NiCoFe 6
NiCoCr en 50 mL de agua desionizada.
La suspension se agitd durante 3 h aproxi-
madamente, hasta alcanzar un pH estable,
alrededor de 6. Por separado, se prepard
una solucion con 2 g de NH,VO, en 100
mL de agua desionizada y se ajust6 el pH
hasta 10 con una soluciéon de NaOH 2 M.
Posteriormente, la solucién de vanadio se
adicion6 gota a gota a la suspension que
contenia el precursor, manteniendo el sis-
tema con agitacion constante y pH entre 9
y 11, a una temperatura de 55 °C. Luego
de agregar toda la solucion de NH,VO,,
la suspension resultante se dejo con agi-
tacion durante 8 h aproximadamente. El
solido se recuper6 por filtracion, se lavo
con abundante agua desionizada y se
seco. Ambos precursores modificados se
denominaron NiCoFe-V y NiCoCr-V.

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores se obtuvieron median-
te la calcinacion de los materiales modi-
ficados y no modificados. Este proceso
se realiz6 en una mufla Fischer Scientific
con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min hasta 500 °C durante 3 h; de este
proceso se obtuvieron cuatro catalizadores
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denominados NiCoFec500, NiCoCrc500,
NiCoFe-Vc500, NiCoCr-Ve500.

CARACTERIZACION

Los precursores y catalizadores se ca-
racterizaron por difraccion de rayos X
(DRX) en un difractoémetro Rigaku, usan-
do una fuente de radiacion de cobre con
longitud de onda A=1,5418 A, operado a
40 kV y 30 mA, velocidad igual a 2 °/min
y en un rango 26 de 3 - 70° para los pre-
cursores, y 3 - 40° para los catalizadores.
El andlisis térmico (ATG) se realiz6 en el
equipo TA Instruments Hi-Res ATG 2950
bajo atmoésfera de nitrégeno en un rango
de temperatura de 30 a 800 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
Para el analisis quimico, las muestras que
contenian Ni, Co, Fe y Cr se disolvieron
en una mezcla de dcidos minerales (HNO,
y HCI) empleando un espectrometro
Thermo Scientific ICE Series 3000 para
hacer las medidas de absorbancia. Las in-
terferencias asociadas a cada uno de los
metales se corrigieron con la ayuda de
una llama de 6xido nitroso-acetileno. La
ionizacion se evitd con sal de potasio para
las muestras y los estandares. Los analisis
mediante esta técnica se realizaron por
duplicado, y el error relativo asociado a
esta es del orden del 1 al 2 %.

EVALUACION CATALITICA

La reaccidn se llevé a cabo en un reac-
tor de cuarzo alimentado con propano
al 99,50 % vy aire seco, con una rela-
ciéon molar propano/oxigeno de 2. Con
base en estudios previos, se definieron
las siguientes condiciones de reaccion:
temperaturas entre 200 y 500 °C, velo-
cidad espacial de 50 mL/min-gy 0,42 g
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de catalizador. Los ensayos cataliticos se
efectuaron por duplicado.

El anilisis de los productos de reac-
cion se desarrolld en un cromatégrafo
Shimadzu GC-9A, con un detector de
conductividad térmica, conectado en li-
nea al sistema de reaccion (ver Figura 1),
utilizando columnas Molecular Sieve 5A
(MS), con una longitud de 2,50 m, con
un didmetro externo de 0,6 cm, y Po-
rapack Q (PQ) columna de acero inoxi-
dable 316, con una longitud de 2,45 m,
un didmetro externo de 0,6 cm y con un
tamafio de particula correspondiente a la
malla 80/100.

RESULTADOS Y DISCUSION

Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de los precursores Ni-
CoFe, NiCoCr, NiCoFe-V y NiCoCr-V
se muestran en la Figura 2. Se observa

Figura 1. Sistema de reaccién Dhop
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que los sdlidos son isoestructurales a la
fase tipo hidrotalcita de formula

(Mg0,667A10,333) (OH)Z(COS)O,IW'O’SO (HZO)’

obtenida a partir de la base de datos PDF-
4 (01-089-0460), reportada por Bellotto ez
al. (14). No hay presencia de otras fases o
impurezas cristalinas. Se percibe un des-
plazamiento en la posicion de los picos
hacia 4ngulos menores de los difracto-
gramas de los precursores con respecto al
patrén obtenido en la base de datos, lo que
se puede atribuir a la variacién en su com-
posicién y a la naturaleza trimetalica de
los materiales sintetizados en este trabajo.

En la Figura 3 se presentan los di-
fractogramas de los catalizadores proba-
dos en la reaccion. Como se puede ver,
estos materiales no exhiben sefiales defi-
nidas entre 35 y 38 © en 26, rango en el
cual se encuentran sefiales caracteristicas
de 6xidos mixtos de Cr y Fe segin la
base de datos PDF-4, sin embargo, dada
la amorficidad de los difractogramas, no

Horno

Reactor de cuarzo

Catalizador

Controladores de flujo

masico de aire y propano

5. Unidad electrénica para el
control de aire y propano

6. Controlador de temperatura

7. Cromatdgrafo de gases

i
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Figura 2. Difractogramas de los precursores (a) Sistemas NiCoFe y (b) Sistemas NiCoCr

es posible realizar una determinacién
precisa de los 6xidos formados.

ANALISIS QUIMICOS
Y TERMICOS

Las curvas correspondientes a los andli-
sis térmicos ATG para los materiales Ni-
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CoFe, NiCoCr, NiCoFe-V y NiCoCr-V
se reportan en la Figura 4.

En los anilisis térmicos se observan
tres eventos bien definidos para los mate-
riales: El primer evento, entre 100 y 200
°C, corresponde a la pérdida de agua fi-
sisorbida y agua interlaminar; el segundo
evento, entre 200 y 340 °C, se le atribu-
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Figura 3. Difractogramas de los catalizadores (a) Sistemas NiCoFe y (b) Sistemas NiCoCr

ye a la deshidroxilaciéon de las laminas
tipo brucita; y por tltimo, el tercer even-
to, aproximadamente por encima de los
340 °C, corresponde a la descarboxila-
cién del material (7). Adicionalmente, se
puede observar que los materiales modi-
ficados con vanadio alcanzan la estabili-
dad térmica més rapidamente que los no

Revista Colombiana de Quimica 40_3_2011.indb 343

modificados, esto se debe, quizas, a que
los primeros presentan menor cantidad
de carbonatos en el espacio interlami-
nar —alrededor de un 3,5 a 4,5 %— con
lo cual se puede inferir que las especie
de vanadio sustituyeron los carbonatos
presentes en el espacio interlaminar en
aproximadamente un 1,0 %.
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Figura 4. ATG de los precursores (a) Sistemas NiCoFe y (b) Sistemas NiCoCr

El andlisis elemental por absorcién
atdmica permiti6 cuantificar el contenido
de Ni, Co, Cry Fe en los sistemas de Ni-
CoFe y NiCoCr; los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 1. Este analisis,
en complemento con los anilisis térmi-
cos donde se cuantificé el contenido de
volatiles (CO, y H,0), permiti6 determi-
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nar las férmulas quimicas de los nuevos
materiales, partiendo de la formula gene-
ral de las hidrotalcitas

[M,_ >* M_*(OH),]A_".mH,0.

Para cada uno de los materiales sin
modificar, la férmula propuesta es:

29/03/2012 12:39:22
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[Ni, ,,Co, ,,Fe, ,J(OH),(CO,)

0,26 0,13

En la Tabla 1 se comparan los resultados
obtenidos experimentalmente y los tedri-
cos calculados a partir de la férmula qui-
mica propuesta.

Los eventos térmicos asociados al
ATG, descritos anteriormente, corres-
ponden a una reaccion de descomposi-
cién del material. De acuerdo con esto,
y tomando como ejemplo el material
NiCoFe, se presenta la reaccion global
durante el tratamiento térmico:

[N10,37c00,37Fe
9 N10,37
0,13CO,

Por medio de los andlisis de absor-
cion atémica también se logré determinar
el contenido de vanadio en los materia-
les modificados NiCoFe-V y NiCoCr-V,
que se encontrd alrededor de 1,70 % para
ambos materiales. Este resultado estid de
acuerdo con los analisis térmicos obteni-
dos, en el que se encontr6 una disminu-
cién en el contenido de carbonato en am-
bos materiales con respecto a los sélidos
sin modificar, cercano al porcentaje de
vanadio encontrado.

026](OH),(CO,)
Coer O

0,26 71,13

0’13~0,5H20
+ 1,50H,0 +

Asimismo, por medio de los analisis
térmicos, se fijo la temperatura de calci-
nacién de 500 °C para los materiales mo-
dificados y sin modificar, para obtener los

‘0,5H,0 y [Ni,,,Co,.Cr,

1(OH),(CO,), ,,-0,8H,0.

0,25 0,12

catalizadores que posteriormente se eva-
luaron en la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa de propano.

Evaluacion catalitica

En la Figura 5 se relacionan los resultados
de conversion para los cuatro materiales,
donde se presenta una tendencia similar
entre ellos, con una conversion cercana al
15 %, entre 250 - 400 °C. Sin embargo,
para los catalizadores con contenido de
vanadio, se evidencia un aumento signi-
ficativo en la conversién a partir de 400
°C, esto se atribuye a que este metal es al-
tamente activo en la reaccion, y se puede
observar el gran incremento en la conver-
sion al incorporar pequefias cantidades de
vanadio en el catalizador (15, 16).

Los resultados de selectividad —que
se muestran en la Figura 5— destacan
el catalizador NiCoCr-Vc500, el cual
alcanza una selectividad mayor del 70
% a 450 °C, superando el resultado ob-
tenido con el catalizador sin modificar.
Mientras que para los sistemas basados
en Ni, Co y Fe, el mejor resultado de
selectividad se logrd para el sistema sin
modificar, presentando un aumento de
aproximadamente 10 % con respecto al
material modificado. Sin embargo ambos

Tabla 1. Composicion de los materiales NiCoFe y NiCoCr

Material % Ni % Co % Fe % Cr % CO,
Experimental 19,86 20,25 13,23 - 4,88
NiCoFe
Teorico 19,27 19,65 12,84 - 5,21
Experimental 19,07 20,08 - 11,37 4,51
NiCoCr
Teorico 20,75 20,15 - 12,30 4,81
345
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Figura 5. Estudios cataliticos para los catalizadores (a) Conversion y (b). Selectividad

catalizadores fueron poco selectivos a  comportamiento del vanadio, especial-
temperaturas por encima de 450 °C. mente en el catalizador con hierro.

De igual forma, se visualiza que el
catalizador modificado de NiCoCr pre-
senta resultados de selectividad mas altos
que su homologo de NiCoFe, en todo el
rango de temperaturas, especialmente a
450 °C; esto puede indicar que el vana-
dio tuvo una influencia positiva en el ca-
talizador con cromo que no se evidencié
en el material con hierro. Sin embargo,
es necesario realizar mas estudios cata- Los analisis térmicos, en combina-
liticos y del material para establecer el  cién con el andlisis elemental, fueron

CONCLUSIONES

A través del método hidrotérmico se lo-
gré obtener dos materiales laminares tipo
hidrotalcita con composiciones novedo-
sas, siendo posible la incorporacién de
metales, cuya combinacién result ser
interesante en la reaccién de Dhop.
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determinantes para proponer y ajustar la
féormula quimica; de igual forma fue po-
sible confirmar la incorporacién exitosa
de los metales en los sistemas sin modi-
ficar. En cuanto a los materiales modi-
ficados, se pudo evidenciar, por medio
del anélisis elemental y analisis térmicos,
la presencia de vanadio en los materiales
modificados, posiblemente incorporado
en la zona interlaminar, ya que el andlisis
termogravimétrico mostré disminucion
de carbonatos, lo cual sugiere sustitucion
de estas especies por vanadio.

A través del intercambio anidnico
con especies de vanadio se obtuvieron
dos catalizadores, NiCoFe-Vc500 vy
NiCoCr-Vc500, este dltimo presentd la
mayor actividad que los demas materia-
les sintetizados en este trabajo, con se-
lectividad hacia propeno superior al 70
% y conversion de propano igual a 48 %,
lo que resulta promisorio para reacciones
de deshidrogenacion de alcanos usando
sistemas basados en cromo y vanadio.
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