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RESUMEN

A un carbdn activado Norit ROX 0,8® se
le modificé su quimica superficial me-
diante tratamientos en 4cido nitrico, en
oxigeno diluido al 8,8 % en nitrgeno y en
hidrégeno. Los materiales se impregna-
ron con una solucién acuosa de CrO; y se
utilizaron en la reaccion de deshidrogena-
cién oxidativa (DHO) de isobutano a iso-
buteno. Se observé formacidn de isobute-
no a 443 K, selectividades hasta del 85 %
y rendimientos a isobuteno del 9%.

Palabras clave: carbon activado, des-
hidrogenacién oxidativa, isobutano, de-
sorcioén con temperatura programada.

ABSTRACT

The functional groups at the surface of
an activated carbon Norit ROX 0.8®
were modified through reaction with ni-
tric acid, 8.8% O, in N, and H,. The mo-

dified carbons were impregnated with a
CrO; aqueous solution and used in the
Oxidative Dehydrogenation of isobutane
to isobutene (ODH). The formation of
isobutene was observed at 443 K, with a
maximum selectivity of 85% and a yield
0of9%.

Key words: Activated Carbon, Oxi-
dative  Dehydrogenation, Isobutane,
Thermal Programmed Desorption.

RESUMO

A quimica superficial de um carvao ativa-
do Norit ROX 0.8® foi modificada por
tratamentos com acido nitrico, com
oxigénio diluido em azoto (8,8% O,) e
com hidrogénio. Os materiais foram im-
pregnados com uma solu¢do aquosa de
CrO; e utilizados na reaccao de desidro-
genagdo oxidativa (DHO) de isobutano e
isobuteno. Observou-se a formacido de
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isobuteno a 443 K, selectividades até
85 % e rendimentos de isobuteno de 9% .

Palavras chave: carvao ativado, desi-
drogenacao oxidativa, isobutano, desorp-
¢do a temperatura programada.

INTRODUCCION

Los metales de transicién o sus 6xidos
presentan actividad catalitica en muchas
reacciones quimicas. Para obtener alta
dispersion de la fase activa y mejorar di-
cha actividad, el agente catalitico se so-
porta en s6lidos como aliimina, silica, ti-
tania y carbones activados (CA) (1, 2).
Los 6xidos de cromo han sido objeto de
amplio estudio (3-6) como catalizadores
de la reaccion de deshidrogenacion (DH)
y DHO de isobutano a isobuteno. Este til-
timo compuesto es de gran interés indus-
trial por el uso que tiene en petroquimica
y en la fabricacion de polimeros (2, 3).
Diaz y cols. (7) demostraron que los CA
también presentan actividad -catalitica
para las reacciones de DHO de isobutano
a temperaturas cercanas a los 573 K.

El proceso industrial utilizado para la
obtencion de alquenos ligeros es 1a DH di-
recta utilizando catalizadores con metales
de transicion. Este proceso es endotérmico
y se realiza a temperaturas entre 783 y 848
K'y con un consumo de energia de 2.185
kl/kg de isobuteno producido. A estas
condiciones se favorece la formacion de
coque sobre el catalizador, y es necesaria
su regeneracion con aire. También pueden
ocurrir reacciones colaterales como el cra-
queo del isobutano a moléculas mas ligeras
(8). Las desventajas de 1a DH de alcanos
estimula la investigacién de nuevos proce-
sos como la DH en medio oxidante (O, o
CO,) (9), lo cual ha contribuido a la bis-
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queda de nuevos materiales cataliticos mas
activos, selectivos y estables, y a nuevos
soportes en donde la dispersion del catali-
zador sea mas homogénea (10). En el pre-
sente trabajo se muestran los resultados de
utilizar 6xido de cromo soportado sobre
carbon activado en la reaccion de DHO de
isobutano a isobuteno.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion de catalizadores

Para el presente trabajo se selecciond un
carbon activado Norit ROX 0,8®. Este
carb6n activado se obtiene a partir de tur-
ba, por activacién con vapor de agua y
posterior lavado con 4cido y agua para
obtener un material con minimos conteni-
dos inorgénicos. Su presentacion es en
forma de pellets cilindricos de 0,8 mm de
didmetro y 4,7 mm de longitud, cuya for-
ma regular asegura un empaque Optimo
con baja resistencia al flujo.

A este material se le modificaron sus
caracteristicas superficiales por trata-
miento en oxigeno diluido al 8,8% en ni-
trogeno a 698 K, con hidrégeno a 1.073 K
y con acido nitrico 5SM a 353 K. Los pro-
cedimientos seguidos para las modifica-
ciones se encuentran descritos en el traba-
jo de Bricefio y cols. (11). Para los
tratamientos gaseosos, las muestras se
colocaron en un reactor de cuarzo dentro
de un horno vertical Stanton calentado
eléctricamente y se llevaron a 425 °C
para el tratamiento con oxigeno diluido,
temperatura en la cual permanece durante
10 horas en presencia de la mezcla gaseo-
sa'y a 800 °C para el tratamiento con hi-
drégeno por 6 horas. El flujo de gases fue
de 250 mL/min medido y controlado por
controladores de flujo masico Brooks se-
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rie 5850E, y la velocidad de calentamien-
to de 10°C/min, controlada por un equipo
Watlow serie 96. Para la oxidacion con
HNO:; el material se coloc6 en relacion 1g
de muestra: 10mL de 4cido en un sistema
de reflujo durante 6 horas; luego del trata-
miento las muestras fueron lavadas con
agua destilada hasta pH constante y se se-
caron por 24 horas a 110 °C.

Se utiliz6 como material precursor
CrOs, Merck, grado analitico. Los catali-
zadores se prepararon por impregnacion
con soluciones acuosas del precursor,
calculadas para cargas de CrO; en los so-
portes de 0,5, 2,0, 5,0, 10,0 y 20,0% en
peso. Para la impregnacion se pesan 4,0 g
de CA y se colocan en un erlenmeyer con
desprendimiento lateral, se deja por una
hora en un bafio de ultrasonido, al vacioy
a temperatura ambiente; después con la
ayuda de una bomba peristéltica, se pasan
8 mL de la solucion de CrO; a un flujo de
1 mL/min. Terminada esta operacion se
deja una hora mas a las condiciones ini-
ciales, luego la muestra se seca a 383 K
durante doce horas. Los catalizadores
preparados se guardan en recipientes her-
méticos dentro de un desecador hasta su

uso en la reaccion. En la Tabla 1 se rela-
cionan los nombres de los catalizadores
de acuerdo con el tratamiento y la canti-
dad de CrOs; impregnada.

Pruebas cataliticas

El procedimiento experimental seguido
para los ensayos cataliticos fue el siguiente:
en un reactor vertical de cuarzo de lecho
fijo en U, de 8 mm de didmetro interno, do-
tado con una frita porosa en uno de sus bra-
Zos para soportar la muestra, se cargaron
200 mg de catalizador. El reactor se colocd
dentro de un horno National Electric, equi-
pado con un controlador de temperatura
Watlow 96 y una termocupla tipo K. Los
gases se pasaron a través de valvulas de flu-
jo masico Brooks 5850E y se mezclaron.
Los flujos para la reaccién fueron 4
mL/min de isobutano y 2 mL/min de oxige-
no diluidos con 24 mL/min de helio a con-
diciones normales. Los flujos de reactantes
corresponden a una relacién molar de 2, re-
lacién estequiométrica para la deshidroge-
nacion oxidativa. La mezcla reactante se
alimenta al reactor por el brazo de la U que
da por debajo de la frita y los productos de
la reaccién se pasan por un cromatédgrafo

Tabla 1. Catalizadores preparados de acuerdo con el tratamiento y a la carga de CrO;

Tratamiento CA Original | Tratamiento con| Tratamiento con| Tratamiento con

CrOs; en % p/p oxigeno cido nitrico hidrogeno
0,0 CAN CANO CANA CANR
0,5 CANO,5 CANOO,5 CANADO,5 CANRO,5
2,0 CAN2 CANO2 CANA2 CANR2
5,0 CANS CANOS CANAS CANRS
10,0 CAN10 CANO10 CANA10 CANRI10
20,0 CAN20 CANO20 CANA20 CANR20
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HP 6890 Plus conectado en linea con el
reactor. La temperatura inicial del reactor
fue de 298 K; se inicid el calentamiento a
una velocidad de 5 K/min hasta 423 K, y se
mantuvo a esta temperatura por una hora.
Las pruebas cataliticas se efectuaron a dife-
rentes temperaturas entre 423 y 623 K du-
rante 6 horas. Para cada ensayo se utilizd
catalizador fresco, y los datos se reportan
trascurridas cinco horas de reaccidn, una
vez se alcanza el estado estacionario. El se-
guimiento de la reaccidn se realiz6 por cro-
matografia de gases mediante un detector
de conductividad térmica (DCT) a 523Ky
una columna HP Plot Q con una temperatu-
ra inicial en el horno de 333 K durante dos
minutos; luego una rampa de temperatura
de 25 K/min hasta 383 K y siete minutos a
esta temperatura para un tiempo total de
once minutos por cromatograma.

El comportamiento de los catalizado-
res se sigue en términos de los siguientes
parametros:

Conversion:
_ Fisor ) Figyr (s)
X isobutano F x100
isobutano(e)
A, —A,
isobutano(e) isobutano(s)
= x100
A isobutano(e)
Selectividad a isobuteno:
_ isobuteno
N isobuteno _ x100
isobutano(e) isobutano(s)
— Ai:obuteno / F Risobuteno XIOO
Aoaanote) — Aonuanoty | FRiso

Rendimiento de isobuteno:
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F.
_ isobuteno
Risohuteno - F x100
isobutano(e)
_ Aisobuteno / F Risobuteno
Avoanote) ! FRiso

donde: F es el flujo molar, A es el 4rea del
pico cromatografico, FR es el factor de
respuesta, y los subindices (e) y (s) indi-
can condiciones de entrada y salida, res-
pectivamente.

Es importante mencionar que antes de
iniciar los ensayos cataliticos se realiza-
ron pruebas con el reactor sin catalizador
en las mismas condiciones de reaccién
para descartar posibles efectos cataliticos
del reactor o reacciones en fase homogé-
nea. Igualmente se realizaron ensayos
para determinar la existencia de limita-
ciones difusionales externas, para lo cual
se hicieron ensayos de conversion en fun-
cion del caudal masico, manteniendo
constante la velocidad espacial (12). Para
determinar las limitaciones difusionales
internas, dado que se utiliz6 el catalizador
en forma de pellets cilindricos, el catali-
zador se molié a malla 150 (0,104 mm) y
se probo6 en la reaccién (12), y finalmen-
te, para determinar la influencia de las
impurezas minerales, al carbdn activado
se le realizé un tratamiento de desminera-
lizacién con HC1 y HF y se probd en la
reaccion.

Caracterizacion de los catalizadores

El material de partida, carbon Norit ROX
0,8%® se caracteriz6 por analisis elemental
mediante la determinacion de los conteni-
dos de carbono, nitrégeno e hidrégeno en
un equipo LECO CHN-600, de acuerdo
con la norma ASTM D 5373-02; azufre
enun equipo LECO SC-132 segtin norma
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ASTM D4239-04a. El contenido de oxi-
geno se determind por diferencia respecto
a los resultados obtenidos en el analisis
elemental.

A todos los catalizadores se les deter-
miné antes y después de la reaccion el
area superficial mediante isotermas de
adsorcion de Nitrogeno a 77 K en un
equipo Micromeritics Gemini 2375 por
el método BET en el intervalo de pre-
siones relativas de 0,05 a 0,15 y el vo-
lumen de microporo por el método t.
Para cada anéilisis se pesaron entre
0,12 y 0,15 g de muestra, la cual fue
desgasificada con vacio a una presion
de 90 militorr y a 623 K durante 15 ho-
ras en el equipo Micromeritics VacPrep
061. La isoterma se realizé por medida
de 120 puntos, 82 de adsorcién y 38 de
desorcion, en el modo de analisis de
equilibrio.

Los grupos superficiales se caracte-
rizaron por andlisis de desorcién con
temperatura programada (DTP) (13);
esta caracterizacion se hizo tinicamente
a los catalizadores impregnados con
CrO; al 10%. El equipo para este anali-
sis estd conformado por un reactor de
cuarzo en forma de U, con una frita po-
rosa en uno de sus brazos para soportar
la muestra (200 mg), instalado dentro
de un horno vertical National, que pue-
de operar a 1.473 Ky un controlador de
temperatura Watlow serie 96. El flujo
de helio (22,5 mL estindar/min) se re-
gula con un controlador de flujo masico
Brooks 5850E. La muestra se calienta
desde 292 K hasta 1.373 K a una veloci-
dad de 5 K/min. La deteccién de CO y
CO, desprendido se hace por cromato-
grafia de gases en el mismo equipo men-
cionado anteriormente.

RESULTADOS Y DISCUSION
Pruebas cataliticas

Los catalizadores obtenidos fueron pro-
bados en la reaccion de DHO de isobuta-
no a isobuteno y para una mejor discusion
se trata cada una de las series de cataliza-
dores y luego se hace una discusion gene-
ral. Es importante anotar que a las tempe-
raturas de trabajo no se observo reaccion
de isobutano en fase homogénea. Igual-
mente, no se presentaron limitaciones di-
fusionales externas ni internas dado que,
en las pruebas realizadas para su determi-
nacion, la conversion es constante (12).
Al probar el material desmineralizado a
las mismas condiciones de reaccién y
comparar su comportamiento con el ma-
terial original no se encontr6 variacion en
la actividad catalitica, razén por la cual
los ensayos se realizaron con el material
original.

Serie CAN. La Figura 1 muestra el com-
portamiento de los catalizadores para la
serie CAN. Se observa que para el catali-
zador sin CrOs;, el rendimiento hacia iso-
buteno es del 3,2 % a 573 K, resultado un
poco menor al reportado por Diaz y cols.
(7). A medida que aumenta la carga de
CrO; en el soporte, la temperatura a la
cual se detecta la presencia de isobuteno
es menor, observando su aparicion a 473
K para los catalizadores con carga de cro-
mo mayor al 5,0%, lo que indica que su
presencia cataliza la reaccién a menor
temperatura. Cuando se incrementa la
temperatura de reaccién, la conversién
también aumenta hasta un 18% a 623 K,
que supera los datos reportados para el
carbdn activado sin impregnar y probado
a 648 K (7). Los catalizadores con mayor
contenido de cromo presentan menor se-
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Figura 1. Efecto de la carga de CrO5 en funcion de
la temperatura para la serie CAN. (a) Conversion,
(b) Selectividad, (c) Rendimiento.

lectividad hacia isobuteno; igual ocurre
con el aumento de la temperatura de reac-
cién. A bajas temperaturas, la selecti-
vidad en esta serie de catalizadores se en-
cuentra entre 70 y 90% para los materiales
con carga de CrO; intermedia. A partir de
573 K, la mayor selectividad hacia isobu-
teno es para el catalizador sin CrO;. A ma-
yor cantidad de CrO; en el catalizador y
temperaturas altas, se favorece la forma-
cion de otro tipo de compuestos.

Serie CANO. La Figura 2 muestra el
comportamiento de la serie CANO en la
DHO. Los catalizadores de esta serie pre-
sentan actividad catalitica a menor tempe-
ratura. Es asi como se observa conversion
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Figura 2. Efecto de la carga de CrOj; en funcién de
la temperatura para la serie CANO. (a) Conversion,
(b) Selectividad, (c) Rendimiento.

del 3,0% de isobutano a 443 K para los ca-
talizadores CANO10 y CANO20, es
decir, 30 K menos que en la serie CAN;
sin embargo, la selectividad es menor.

Puede verse que a mayor carga de oxi-
do de cromo, la conversién es mayor, y el
isobuteno aparece a temperatura menor.
La selectividad disminuye con la carga de
cromo para la misma temperatura. Los
mejores rendimientos se encuentran alre-
dedor del 8%.

Serie CANA. La Figura 3 muestra el
comportamiento catalitico de la serie
CANA. A 453 K hay una conversion del
4,4% para el catalizador CANA20, que
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Figura 3. Efecto de la carga de CrOj; en funcién de
la temperatura para la serie CANA. (a) Conversion,
(b) Selectividad, (c) Rendimiento.

luego llega al 13,3% a 573 K, y de ahi en
adelante se estabiliza; caso contrario ocu-
rre para los otros catalizadores de la mis-
ma serie, en los que la conversion siempre
tiende a aumentar en funcién de la tempe-
ratura y alcanza el mayor valor, 16,7 %,
con el catalizador CANAS a 623 K. El ca-
talizador sin 6xido de cromo muestra acti-
vidad a los 573 K con un porcentaje de
conversion del 6,4%, y llega hasta 11,7 %
a 623 K. La mejor selectividad a isobuteno
(86,5%) fue para el catalizador CANO10
a473 K. Entre 573 y 623 K la mejor selec-
tividad la tiene el catalizador sin cromo. El
mayor rendimiento, alrededor del 8,0 %,
lo dan los catalizadores con carga de CrOs
entre 0,5y 5%.
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Figura 4. Efecto de la carga de CrOj; en funcién de
la temperatura para la serie CANR. (a) Conversion,
(b) Selectividad, (c) Rendimiento.

Serie CANR. La Figura 4 muestra el
comportamiento catalitico para la serie
CANR. El CA modificado con hidrégeno
y sin impregnar presenta formacién de
isobuteno a 593 K. A esta temperatura el
medio oxidante empieza a generar grupos
superficiales oxigenados que favorecen la
reaccion. La impregnacion con CrO; tie-
ne un comportamiento de la reaccidn si-
milar a las otras series de catalizadores.
Las conversiones mayores las muestran
los catalizadores con mayor carga de cro-
mo a la temperatura mas alta. La selecti-
vidad se mantiene entre valores de 52,1 %
parael CANR10a 623 Ky 81,9% para el
CANRO,5 a 573 K. El mejor rendimien-
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to, 8,9%, lo muestra el catalizador
CANRS a 623 K.

Los principales productos de la reac-
cién del isobutano sobre los catalizadores
de carbon activado tratados e impregna-
dos con CrO; fueron isobuteno, CO,, CO
y trazas de propeno, eteno y metano. La
conversion maxima obtenida fue del
19,2% para el CANO20 y la mejor selec-
tividad, 86,5%, para el CANA10. El ren-
dimiento maéas alto, 8,9%, lo mostrd el
CANRS5 a 623 K. La selectividad a isobu-
teno aumenta con una disminucion en la
conversion del isobutano, lo cual podria
implicar un mecanismo paralelo-conse-
cutivo de la reaccion en el que los 6xidos
de carbono se forman por oxidacion del
isobutano y de la olefina inicialmente for-
mada (4, 14).

La produccion de isobuteno a mas ba-
jas temperaturas para los catalizadores
impregnados con respecto a los cataliza-
dores sin impregnar se presenta por la
presencia del cromo que puede actuar en
un ciclo redox, donde la reduccién se da
por la accion del CA y el hidrocarburo, y
la oxidacién por la presencia de la atmds-
fera oxidante. A mayores temperaturas,
ademas del efecto del cromo, también la
actividad catalitica puede presentarse por
la presencia de los grupos superficiales
del CA, que empiezan a generarse como
se observa para los catalizadores CAN y
CANR.

De manera general, los resultados
confirman que el CA sin impregnar actia
en la reaccion de DHO de isobutano a iso-
buteno a temperaturas de 573 K y supe-
riores, como lo demostraron Diaz y cols.
(7), y entre estos materiales sin impreg-
nar, los que presentaron mejor comporta-
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miento a 623 K fueron los materiales con
tratamiento en oxigeno diluido y en acido
nitrico con rendimientos de 14,2% vy
11,7%, respectivamente, en tanto que el
carbon original y el reducido con hidré-
geno mostraron menores rendimientos
8,6% y 7,0%, respectivamente). Lo an-
terior sugiere que la presencia de grupos
superficiales del CA es importante en la
reaccion (7). El CrO; en el catalizador fa-
vorece la reaccion a temperaturas meno-
res, y a medida que la concentracion del
6xido se incrementa y la temperatura es
mayor, la conversién también aumenta
con un descenso pronunciado en la selec-
tividad. Las cargas de cromo entre 2 y
10% sobre los soportes carbonosos pre-
sentan los mejores rendimientos de isobu-
teno; por encima o por debajo de estos li-
mites el rendimiento decrece. Resultados
similares fueron reportados por Al-Zah-
rani y colaboradores para 6xido de cromo
soportado en alimina (6); el comporta-
miento de los catalizadores esta influido
por el pretratamiento del soporte.

Los resultados obtenidos para los car-
bones activados impregnados con 10% de
6xido de cromo y probados a 573 Ky 623
K muestran mejores conversiones y ren-
dimientos que los reportados para las
mismas condiciones con catalizadores de
CrO; soportado en alimina (6), y son si-
milares a los reportados por Grzybowska
y cols. para 6xido de cromo soportado en
alimina y titania (1, 9, 15, 16).

Caracterizacion de los catalizadores

Los resultados de la composicion elemen-
tal del material de partida se presentan en
la Tabla 2. Este carbn muestra un muy
alto contenido de carbono y bajo conteni-
do de heteroatomos, lo cual lo hace apto
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Tabla 2. Analisis elemental del carbén activado Norit ROX 0,8®

Muestra Composicion elemental, porcentaje en peso
Carbono Hidroégeno Nitrogeno Azufre Oxigeno
CAN 92,14 0,85 0,40 0,62 5,99

para su prueba en ensayos cataliticos. El
contenido de azufre es bajo, y como se
menciond anteriormente, no afecta el
comportamiento catalitico.

Caracterizacion textural. Las isotermas
de adsorcion de nitrogeno a 77 K mostra-
ron que la mayor adsorcion ocurre en los
microporos a presiones relativas bajas; al
completarse el llenado de los microporos,
la isoterma se aplana formando un codo,

donde por su anchura se evidencia una
amplia distribucién de tamafio de micro-
poro y la presencia de mesoporosidad
bien desarrollada, siendo éste un compor-
tamiento caracteristico de las isotermas
tipo I, clase C, descritas por Rodriguez
Reinoso y Linares Solano (17). Las iso-
termas presentan un bucle de histéresis
del tipo Hy, el cual se presenta en materia-
les con poros tipo rendija y amplia distri-
bucién de tamafio de microporos (17).

Tabla 3. Resultados de la caracterizacion textural para todos los catalizadores

Catalizador| Area BET| Volumen de Serie Area BET| Volumen de
(m?/g) microporo t | catalizador (m?/g) | microporo t
(mL/g) (mL/g)

CAN 1081 0,47 CANA 1015 0,47
CANO,5 976 0,44 CANAO,5 995 0,45
CAN2 991 0,43 CANA2 986 0,45
CANS 930 0,40 CANAS 875 0,40
CAN10 920 0,41 CANA10 826 0,38
CAN20 816 0,36 CANA20 698 0,32
CANO 1320 0,60 CANR 1111 0,47
CANOO,5 1252 0,57 CANRO,5 1036 0,47
CANO2 1295 0,58 CANR2 1008 0,45
CANOS 1197 0,54 CANRS 981 0,44
CANO10 1118 0,51 CANRI10 900 0,41
CANO20 923 0,42 CANR20 827 0,37
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Como tendencia general se observé que a
presiones relativas menores a 0,1 (zona
de microporosidad), en todas las series de
catalizadores el volumen de nitrégeno ad-
sorbido disminuye a medida que aumenta
la cantidad de cromo impregnado. En la
Tabla 3 se presentan los resultados de la
caracterizacion textural. De acuerdo con
estos datos, el area BET y el volumen de
microporo disminuyen con la carga de
cromo. El tratamiento del soporte con
oxigeno diluido produjo un aumento del
area superficial y del volumen de micro-
poro, en tanto que los tratamientos en
HNO; y en hidrégeno no produjeron cam-
bios apreciables en las caracteristicas tex-
turales. Sin embargo, cuando estos mate-
riales se impregnan con el 6xido de
cromo, el tratamiento con mayor efecto
sobre el area y el volumen de microporo
fue el realizado con acido nitrico, en el
cual el volumen de microporo pas6 de
0,47 mL/g para el soporte sin impregnar a
0,32 mL/g para el catalizador con la ma-
yor carga de cromo (20% de CrO;) y el
drea BET disminuy6 de 1.015 m?/g a 698
m?/g.

Desorcion con temperatura programa-
da (DTP). La desorcién con temperatura
programada es una herramienta para ca-
racterizar la quimica superficial de catali-
zadores y de soportes carbonosos, ya que
los grupos superficiales oxigenados se
descomponen por calentamiento a deter-
minada temperatura liberando monéxido
de carbono (CO) que proviene de grupos
tipo fenol, éteres, carbonilos y quinonas,
mientras que los grupos lactonas y carbo-
xilicos liberan CO, y los grupos anhidri-
dos carboxilicos liberan tanto CO como
CO, (13, 18). La Figura 5 muestra los
perfiles DTP para los catalizadores im-
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pregnados con CrO; al 10%. Por la forma
de los perfiles para cada uno de los catali-
zadores se deduce que el tratamiento del
CA es importante en la impregnacion
porque, aunque todos contienen cantidad
similar de CrQO;, se generan diferentes ti-
pos de grupos oxigenados en la superficie
del catalizador, y son los que hacen que
cada soporte carbonoso actie de forma
particular en la reaccién de DHO (7, 13).

De acuerdo con los perfiles DTP mos-
trados en la Figura 5, se observan rasgos
caracteristicos: un pico principal alrede-
dor de 1.000 K que puede asignarse a gru-
pos tipo fenol y un hombro alrededor de
los 1.200 K para el perfil de CO asignado
a grupos tipo carbonil/quinona, Figura
5(a); y en el perfil de CO,, figura 5(b),
dos picos, uno alrededor de los 600 K,
para grupos tipo 4cido carboxilico y otro
alrededor de los 900 K para grupos tipo
lactona (13, 18).

El catalizador CAN10 muestra la me-
nor area bajo la curva en el perfil de evo-
lucién de CO, lo cual indica que tiene me-
nos concentracion de los grupos
oxigenados tipo fenol y carbonil/quino-
nas que los otros catalizadores, en tanto
que el que presenta mayor area es el
CANOI10, pretratado en oxigeno diluido.
El CANA10 y CANRI10 muestran un
comportamiento intermedio. Este com-
portamiento estad de acuerdo con lo en-
contrado por Figueiredo y colaboradores
(13) y Diaz y colaboradores (18) para car-
bones activados sometidos a diversos tra-
tamientos, aunque se observa un corri-
miento de las temperaturas de los picos
debido a la presencia del CrOs. El perfil
DTP de CO,, Figura 5(b), para el catali-
zador CAN10, muestra el predominio de
grupos tipo acido carboxilico que evolu-
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Figura 5. Perfiles TPD para los catalizadores con CrO; al 10%. (a) Evolucién de CO, (b) Evoluciénde CO,.

cionan desde los 400 K y menos lactonas
que aparecen por los 900 K (13). Los
otros catalizadores muestran minima can-
tidad de grupos tipo acido carboxilico y
mas presencia de lactonas; sin embargo,
su concentracion en el CANAIO y
CANRI10 es muy pequefia. Estas diferen-
cias en los perfiles DTP pueden explicar
la mayor variacién de las areas superfi-
ciales y volumen de microporo para el ca-
talizador CANA10.

Caracterizacion de los catalizadores
usados

Caracterizacion textural posreaccion.
De acuerdo con las isotermas de adsor-
cién de nitrégeno a 77 K, los diferentes
catalizadores son estructuralmente simi-
lares antes y después de la reaccién. Du-
rante la reaccion se producen cambios en
los sélidos por su exposicion al sistema
reactante que los hace texturalmente mas
homogéneos con respecto a los materiales
antes de la reaccion. Estos cambios estin
asociados con la disminucién del area
BET y volumen de microporos como se
observa en las Tablas 3 y 4, siendo mas
notorio para los catalizadores que en su

proceso de preparacion fueron oxidados.
Los catalizadores que mas se afectaron en
area y microporosidad fueron los impreg-
nados con mayor cantidad de CrO;, que a
su vez presentaron mayor porcentaje de
conversién de isobutano en la reaccion de
DHO y menor selectividad. Esta dismi-
nucion en el drea superficial y microporo-
sidad puede estar relacionada con deposi-
cion de coque sobre los catalizadores.

Desorcion con temperatura programa-
da posreaccion (DTP). La Figura 6
muestra los perfiles DTP de evolucion de
CO y CO, para los catalizadores impreg-
nados con CrO; al 10% después de ser
utilizados en la reaccién. En los perfiles
de CO para los catalizadores oxidados se
observé su corrimiento después de la
reaccion hacia la zona de los picos de an-
hidridos carboxilicos (800 K) que no eran
evidentes antes de la reaccidn (ver Figura
5) y fenoles, manteniendo relativamente
constante la zona de los carbonil/quino-
nas; mientras que los catalizadores que no
tenian o eran escasos en estos grupos ge-
neran los picos de anhidridos carboxili-
cos, fenoles y carbonil/quinonas. En el
espectro CO, se observ) el corrimiento
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Tabla 4. Caracterizacion textural para los catalizadores después de su utilizacién en la

reaccion.
Catalizador Area | Volumen de Serie Area BET | Volumen de
BET | microporo t| catalizador (m?/g) microporo t
(m*/g) (mL/g) (mL/g)
CANP 1013 0,45 CANAP 964 0,45
CANO,5P 964 0,42 CANAO0,5P 905 0,41
CAN2P 960 0,43 CANA2P 887 0,41
CANSP 845 0,38 CANASP 778 0,36
CANI10P 681 0,31 CANAI1OP 702 0,32
CAN20P 602 0,27 CANA20P 580 0,27
CANOP 1182 0,54 CANRP 731 0,33
CANOO,5P 1137 0,52 CANRO,5P 1211 0,54
CANO2P 1084 0,49 CANR2P 989 0,41
CANOSP 1094 0,50 CANRSP 891 0,40
CANOI10P 893 0,40 CANRI10P 687 0,30
CANO20P 721 0,33 CANR20P 680 0,31

hacia los anhidridos y aumento de las lac-
tonas. Esta observacion puede indicar
que con el transcurso de la reaccién por
accion del oxigeno, y a la temperatura
que ésta se efectiia, se presenta un aumen-
to de los grupos superficiales que se des-
componen alrededor de los 800 K o anhi-
dridos carboxilicos, y de los 900 K o
fenoles y de los grupos que descomponen
formando CO,. Igualmente, existe for-
macién de grupos carbonil/quinona para
los catalizadores que no los tienen (7). Es
importante resaltar la casi desaparicién
de los grupos tipo 4cido carboxilico. El
mayor aumento de la cantidad de CO libe-
rado con respecto a los catalizadores an-
tes de reaccion se presenta para los catali-
zadores CAN10P y CANRI10P.
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El comportamiento de los diferentes
catalizadores en la reaccién de deshidro-
genacion oxidativa de isobutano depende
mas de la quimica superficial introducida
por los tratamientos modificatorios que
de las caracteristicas texturales. Las
pruebas de los catalizadores en la reac-
ciéon de deshidrogenaciéon oxidativa de
isobutano muestran que los tratamientos
oxidativos presentan los mejores compor-
tamientos, dado que la oxidacién es un
tratamiento que provoca aumento de gru-
pos funcionales que se descomponen en
CO en la prueba de desorcién con tempe-
ratura programada. Entre estas funcio-
nes, los grupos carbonil/quinona que
permanecen después de la reaccién son
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los que catalizan, ademas del cromo, esta
reaccion.

Estos grupos ya habian sido sugeridos
por otros autores como los sitios activos
para la deshidrogenacién oxidativa de
etilbenceno a estireno (19-22). Por di-
versas técnicas y analisis se ha propuesto
(19, 20, 22-27) que los grupos tipo qui-
nona son especies oxidantes responsa-
bles de la extraccién de hidroégeno del
etilbenceno y del isobutano (7), dado que
no se observé hidrégeno en la corriente
de salida, lo cual sugiere la participacion
de estos grupos en la reaccién y en la
producciéon de agua como subproducto
(23) y, por consiguiente, la reaccién
puede darse por un ciclo redox quino-
na/hidroquinona (7, 19-24, 28), en el
cual los grupos quinona son reducidos
para formar hidroquinonas por transfe-
rencia de hidrégeno del hidrocarburo y
luego son rapidamente oxidados por el
oxigeno de la corriente reactante a qui-
nonas, acompafiados por la formacion de
agua (29). Este mecanismo redox tam-
bién ha sido observado para la deshidro-
genacién oxidativa de isobutano sobre

diferentes catalizadores (8, 9, 14, 30,
31), y por esta razén podria decirse que
tanto el cromo como los grupos carbo-
nil/quinona catalizan la reaccidn.

CONCLUSIONES

Los diferentes tratamientos inducen
cambios texturales y de quimica superfi-
cial en el carbon activado, que se refleja
en su comportamiento en la reaccién de
deshidrogenacién oxidativa de isobuta-
no. La impregnacién con CrO;de los so-
portes modificados, aunque disminuye
el area superficial y el volumen de mi-
croporo, favorece la reaccion a una tem-
peratura menor (443 K). A alta tempera-
tura y alta carga de CrO;, ocurre
gasificacion del carbén activado que
conduce a una pérdida de area superfi-
cial y de microporosidad con disminu-
cion de la selectividad a isobuteno. Los
carbones activados son catalizadores ac-
tivos y selectivos para la deshidrogena-
cién oxidativa de isobutano, y su com-
portamiento es mejor cuando presentan
una alta concentracién en su superficie
de grupos carbonil/quinona.
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