indice

L. INTrOdUCCION coeee e 1
1.1. Oxidacion catalitica SEleCHIVA .......civveiiiiiiiiie e 5
1.2. Las olefinas ligeras en la industria petroquimica .........ccccceovvveeeinnnnnn. 6

1.2.1. Procesos de obtencién de olefinas ligeras .......ccccceeeeevviiiiiieneeennnn, 8

1.2.2. Problemética del uso de 0lefinas ...........ccceeeviiiieeiiiiiee e 9

1.3. Amoxidacién y oxidacion selectiva de propileno ..........cccccveveeeennns 11

1.3.1. Acrilonitrilo y acido acrilico. Aplicaciones y produccion. ................ 11
1.3.2. Catalizadores para la amoxidacién/oxidacién de propileno a

acrilonitrilo/acroleiNa .........covveiie i 17

1.3.2.1. Catalizadores basados en molibdatos metalicos................. 20

1.3.2.2. Catalizadores basados en antimoniatos metalicos.............. 22

1.3.3. Catalizadores para la oxidacién de acroleina a acido acrilico....... 24

1.3.4. Catalizadores para la oxidaciéon de propileno a acido acrilico en una
SO BLAPA ...ttt 25

1.4. Hidrocarburos saturados como alternativa al empleo de olefinas .. 26
1.4.1. Obtencién de olefinas a partir de alcanos..........cccccvvveiiiiieennnennn. 27
1.4.2. Obtencién de compuestos oxigenados a partir de alcanos........... 29

1.5. Oxidacién y amoxidacion selectiva de propano .......cccccceeeeeevvveeennne 31
1.5.1. Aspectos clave de los catalizadores para la oxidacion parcial de
0] 70] o 7= [0 SRR 32
1.5.2. Sistemas cataliticos para la oxidacién y amoxidacion selectiva de
61 0] o= 1o o PP 34

1.6. Catalizadores multicomponentes MoVTe(Sb)Nb para la oxidacién

parcial de propano a &cido aCriliCO .....ceeviiiiiiiiiiie e 36
T8 I AN g (= Tod=To 1= o) = S 36
1.6.2. Caracteristicas de los catalizadores multicomponentes
MOVTE(SDINDO ....ci ittt e e s enaees 38
1.6.3. Propiedades cataliticas de los catalizadores MoVTe(Sb)NbO ...... 40
1.6.4. Estructuras de las fases cristalinas M1y M2..........cccccovviieeinnnenn. 42
1.6.5. Centros activos de las fases cristalinas M1y M2 ..........ccccvveeeeeeen. 44

BibHOGrafia ..oooieeeeieieee e 48

2. ODJELIVOS ..o 55



3. Parte experimental ... 59

3.1. ReaCtivos ULIIZAOS .....c.eeeiiiiiiieiiiiie et 63
. 20 0 Yo [ o [ TSRS TUPR 63
20 0 A I o U T e 1SRRI 64
31,30 GASES ittt e 64

3.2. Preparacion de 6xidos mixtos MoVTe(Sb)Nb por el método

NIArOtEIMAl ... 64

3.3. Técnicas de CcaracterizaCion .......c.cccveveeeriiee i 65
3.3.1. Andlisis quimico por AES-ICP........ccocceiiicciee e 65
3.3.2. Determinacion de la superficie especifica (BET) ......cccceeeevveeeennneen. 66
3.3.3. Analisis térmico gravimétrico y diferencial (TG-DTA) .......cccceevenne 67
3.3.4. Difraccién de rayos X en polvo (DRX) .......cecvueercreeerieeciieeiiee e 68
3.3.5. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region ultravioleta-
ViSIDIE (RD UV-VIS) c.uuiiieiiieciieciie ettt et etee e stte ettt e e aae e e raeenes 69
3.3.6. Espectroscopia de absorcion infrarroja (FT-IR)......ccceeeveevieeicinens 70

3.3.6.1. Procedimiento IR transmision.........cccceevvveeenieeniieeniieenieeenns 72
3.3.6.2. Procedimiento FT-IR con adsorcidn de metanol.................. 72
3.3.6.3. Procedimiento DRIFT con moléculas sonda........cc.cccoeeuene 72
3.3.7. ESpectroscopia RAMaN ....cccveiiiiiiiiiiieieeeeeceeeeeeeeeeeeee e e eeeeeeeeeeeeeeeees 73
3.3.8. Espectroscopia Fotoelectrdnica de rayos X (XPS) .....cccvveevveercinenns 74
3.3.9. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis de rayos
X (EDX) et veeevreeeeeeeeeueeseseeteeeeeseseeeeseseeseseeeeseseeseseesesseseseesseseseeesseseeeensaeees 76
3.3.10. Técnicas de temperatura programada..........ccceeeeeveeeeerreeeeesnnnen. 78
3.3.10.1. Reduccidn a temperatura programada (TPR-Hy) ............... 78
3.3.10.2. Desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-
N ) SR 78
3.3.10.3. Intercambio isotdpico de OXigeNo .......cccecvvveeeiiveeeeiiveenn. 80

3.4. Ensayos cataliticos en la oxidacién parcial de propano a acido

= o] ] 1T oo T PR UOUURPPPPRRN 81
3.4.1. Sistema de reacCion .......cocceeveevieerieeneenee e 81

3.4.2. Descripcion de un experimento .......cceeeeecvveeeceiieeeeeiee e 82



3.4.3. Andlisis de los productos de reacCion .........cccecveeeeecveeeeeccrieeeeennen. 83

3.4.4. Célculo de conversion, selectividad y rendimiento........................ 84
3.5. Ensayos cataliticos en la oxidacidn parcial de propileno a acido
= o] ] 1o o T PR UURPPRR 85
3.6. Ensayos cataliticos en la oxidacion de metanol .......c.cc.ccccveeeiiienenns 86
BiblOGrafia ..occicvveeie it 87
4. Oxidos mixtos Mo-V-Te promovidos con metales .................... 89
Y g (=T od=To 1= ) (= ST OUURPPPRRN 93
4.2. Estudio preliminar sobre la incorporacién de un metal en
Ccatalizadores MO-V-TE-0 ........ciiiiiiiiiiiiiie et 96
4.2.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales..............cccccuueee. 96
4.2.2. Resultados cataliticos para la Oxidacion parcial de Propano........ 99
4.2.3. Discusion de 10S resultados ..........ccevcvveeeiiiiiiees e 101
4.3. Efecto de laincorporacién de Ca, Gay Nb en catalizadores MoVTeO
...................................................................................................................... 103
4.3.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales promovidos con
Ca, GA O ND e 104
4.3.2. Resultados cataliticos para la Oxidacion de Propano con
catalizadores promovidos con Ca, Ga o Nb........ccccceeveeeiiiiciiiiiieee e 115
4.3.3. Estudio mediante microscopia de alta resolucién (HREM) de los
catalizadores promovidos con Ca 0 Ga ...........eeevvvrvivinivinininininininininn. 117
4.3.4. Discusion de 10S resultados ..........ccevcvveeeeiiiiiee i 119
4.3.4.1. Efecto de Ca COMO ProMOLOF .........eveeeiiiveeeniiiiee e e 119
4.3.4.2. Efecto de Nb como promotor........cccccceveveveiiieieieieieieeeeee, 120
4.3.4.3. Efecto de Ga COMO ProMOLOr .........eveeeiiiiieeeiiiiee e 122
4.4, Catalizadores MoVTeGaO con diferente relacion Ga/(Ga+V).......... 125
4.4.1. Resultados cataliticos de los catalizadores MoVTeGaO y MoVGaO
................................................................................................................ 125
4.4.2. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores MoVTeGaO y
Y o )Y 7T PRSP 127
4.4.3. Discusion de 10s resultados .........cccccveeeveiiiiiiieieeee e 131
T o] o Y od TV F=] Lo o 1= 132

BiblOGrafia ..ocoivveee i 136



5. Estudio sobre la preparacion de oxidos mixtos MoVShbO,

MOVTEO Y MOVTENDO ... 141
LT AN L (=TT To [T o} (T S RRRPT 145
5.2. Influencia de la temperatura de Sintesis .......ccccecvvvevviiieeiiiieee s, 148

5.2.1. Consideraciones generales.........ccceeeiureeeiiiiieeeeiniiiee e 148
5.2.2. Caracterizacion de los precursores de sintesis .........cccccceveeeeenns 148
5.2.3. Caracterizacion de los materiales activados térmicamente.......... 153
5.2.4. Resultados cataliticos para la oxidacion de propano................... 159
5.3. Influencia de la temperatura de activacion ............ccccccvvveeeeeeiicnnnnen, 160
5.3.1. Consideraciones generales..........cccuuuururuimimimrmiernininieinrnrnnn. 160
5.3.2. Resultados cataliticos para la oxidacion parcial de propano....... 161
3.5.3. Caracterizacion de los catalizadores ..........cccccvcveeeeiiiieeeiiieenens 163
5.4. Discusion de 10s resultados ......ccuveeeveeeiiiiiiiiiiieee e 173
5.4.1. Influencia de la temperatura de sintesis hidrotermal ................... 173
5.4.2. Influencia de la temperatura de activacion térmica...................... 176
5.4, CONCIUSIONES ..ooiiiiiiii it 179
BibDlOGrafia ..ccooeeeeeiiieeee e 184

6. Oxidos mixtos MoVSbO, MoVTeO Y MoVTeNb activados a 500

Y BOOTC ...ttt 187
O R N o] €= ToT T 1= o = SR 191
6.2. Estudio comparativo de la oxidacién selectiva de propano, propeno
Y MELANO! coeiiiiiiie et 192

6.2.1. Consideraciones GEeNErales........cccccovevceriiireeeeeieiiiieeee e e 192

6.2.2. Resultados cataliticos para la oxidacién selectiva de propano a

= Tod (o [o I Yo o1 [Tl o SR PRRORRRRN 196

6.2.3. Resultados cataliticos para la oxidacién selectiva de propileno a

= odTo [0 3= Uox 11Tl o USSR 201

6.2.4. Resultados cataliticos para la oxidacién de metanol................... 206

6.2.5. Discusion de 10s resultados ..........cocvveeiiiiiee i 209
6.3. Técnicas de caracterizacion superficiales ......ccccccevvveeeiviiieeiiieenes 212

6.3.1. Intercambio isotopico de 0Xigeno Op.......ccccvvvveveeevereireeen, 213

6.3.2. Adsorcién de metanol por espectroscopia FTIR.........c.cccccvveenee. 214



6.3.3. Adsorcién de moléculas sonda (NH; y acroleina) por

€SPECtroSCOPIA DRIFT ...t e e e e e 216

6.3.3.1. AdSOrcion de amoniacCo ..........ccoeeeeereeeieeeeeeieeieeee e 216

6.3.3.2. AdsOorcion de acroleina ......cccocoeveveeeveiieeieeeeeeee e, 218

6.3.4. Discusion de 10S resSultados .........eeeveiieeiieiieeeeeeeeeeeeee e 220

6.4. CONCIUSIONES uveeiiiiiiiieee et e e e e e e e e e e e e e e rbaa e 224
BiblIOQrafia ...uvveeeieeeie i 228

7. CONCIUSIONES GENEIAIES ...t 230
GENEraAl REMAIKS ...t 237
Anexo |: Indice de Tablas, Esquemas y Figuras ..........ccccceuu..... 243

Anexo II: Curriculum obtenido durante el periodo de tesis
AOCTOTAL ... 253



