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Resumen. Se prepararon soportes de 6xidos mixtos Al-Mg con dife-
rente composicion empleando los métodos de coprecipitacion y de
sol-gel. La caracterizacion de estos materiales se llevd a cabo por
absorcion atdmica, andlisis térmico DTA / TGA, difraccion de rayos-
X'y fisisorcion de N,. Con los soportes calcinados a 600 °C se prepa
raron catalizadores de paladio (1 %) mediante impregnacion, poste-
riormente se calcinaron y se redujeron a 500 °C. La evaluacion de los
catalizadores se efectud en la deshidrogenacion normal de propano a
500 °C y presion atmosférica. Por el método de sol-gel se obtuvieron
solidos con una mayor superficie especificay una mayor homogenei-
dad en la distribucién porosa comparados con los de coprecipitacion.
A pesar de la bgja temperatura de calcinacion, los principales com-
puestos fueron la espinela de MgAlL,O, y fases libres de MgO y de
Al,0O3, dependiendo de la composicion de los soportes.
Aparentemente, la mayor conversién se tiene cuando el paladio se
soporta en estructuras estables (espinelas) y se tiene una baja interac-
cién con el soporte, por tal motivo los catalizadores de Pd soportados
en los 6xidos mixtos coprecipitados fueron més activos que en los de
sol-gel. La selectividad a propileno varié en el intervalo de 57-93 %,
lo que se explico en funcidn de la acidez total. La mayor desacti-
vacion se observd con los catalizadores empleando soportes sol-gel.
Palabras clave: Catalizadores, paladio, 6xidos mixtos, actividad
catalitica, desactivacion.

Abstract. Al-Mg mixed oxides supports with various compositions
were synthezised by coprecipitation and sol-gel. The characterization
was carried out by atomic absorption, thermal analysis (DTA/TGA),
N, physisorption, and X-ray diffraction (XRD) .

These solids, after calcined at 600 °C were used as supports of
monometallic Pd (1 %) catalysts prepared by impregnation. The ca-
talytic properties were evaluated in a flow micro-reactor at 500 °C
and atmospheric pressure. The highest specific surface area values
and the major homogeneity in pore size distribution were obtained
with the sol-gel preparations compared with the coprecipitated. In
spite of low calcination temperature, the main compounds detected
by XRD were MgAl,O, spinel, and free phases of MgO and Al,O,,
depending of Al,O; / MgO molar ratios. The highest conversion le-
vels were obtained with solids showing spinel structure (more stable)
having alow metal-support interaction. By this reason, monometallic
Pd catalysts supported on coprecipitated solids (mainly with spinel
structure) were more active than those supported on sol-gel. The
selectivity to propylene in both series of catalysts varied in the range
of 57 to 93 %, which it was explained as a function of the surface
acidity. A major deactivation was observed with Pd catalysts support-
ed on sol-gel mixed oxides.

Keywords: Catalysts, palladium, mixed oxides, catalytic activity,
deactivation.

Introduccion

La deshidrogenacion de parafinas es una reaccion de creciente
interés industrial. Basta mencionar el incremento en la deman-
da de etileno, propileno e isobutileno, para justificar el desa-
rrollo de nuevos procesos [1].

Tradicionalmente las olefinas se han obtenido como sub-
productos de la desintegracién térmica y catalitica de naftas y
gasoleos. Sin embargo, la demanda no se logra cubrir total-
mente por lo que se requiere la produccién directa de | as respec-
tivas parafinas. Existen dos formas de llevar a cabo la deshidro-
genacion de parafinas: normal y oxidativa. En el primer caso se
extrae el hidroégeno y en el segundo tiene lugar una combustion

parcial del mismo. Indudablemente que la via normal es la mas
interesante, ya que se obtiene hidrégeno como subproducto y en
la segunda CO, + H,O. Este trabajo, se enfocara hacia la
deshidrogenacién normal de propano para obtener propileno.

El propileno, al igual que el etileno, son las materias pri-
mas bésicas en la produccion de polimeros. La mayor parte de
propileno gue se consume en la industria petroquimica se uti-
liza en la produccién de polipropilenoy glicol.

El propileno se obtiene, sobre todo, por desintegracion
térmica del propano o nafta, 0 mediante la deshidrogenacién
catalitica del propano. En las investigaciones preliminares se
usaron diversos catalizadores, pero desde 1930 se enfocaron
hacia los de cromo [2]. Posteriormente se utilizaron cata-
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lizadores de Pt para la deshidrogenacion del propano, y se han
desarrollado en paralelo a los catalizadores para la reforma-
cion de naftas.

Los soportes deben exhibir una alta estabilidad térmicay
gran capacidad para dispersar la fase metdlica. La deshidroge-
nacion de parafinas ligeras puede estar acompafiada de reac-
ciones indeseables como la desintegracion o la hidrogendlisis
y laformacion de coque[3].

Actualmente se utilizan o estan en vias de desarrollo cinco
procesos cataliticos para la deshidrogenacién de alcanos. La
diferencia fundamental es el tipo de reactor o €l tipo de cata-
lizador utilizados, tal y como se muestraen laTabla 1 [4].

La reaccién de deshidrogenacién requiere de atas tempe-
raturas usualmente mayores de 800 K, por tanto, es necesario
utilizar materiales altamente estables como la aliumina que
tiene propiedades &cidas y gran area especifica, sin embargo,
promueve la formacién de coque provocando la répida desacti-
vacion del catalizador [5]. Es por eso que se requiere desarro-
Ilar procesos alternativos, donde se utilicen sistemas cataliticos
neutros autorregenerativos y altamente selectivos.

Una de las alternativas es la aplicacion de los 6xidos
metalicos como soportes, ya que son capaces de presentar una
gran diversidad de propiedades estructurales, generandose
sitios &cido-base con propiedades cataliticas. Algunos sistemas
de éxidos mixtos reportados son TiO,-MgO, Al ,05-MgO,
Al,05-Zn0, Al O5-Ca0, TiO,-Zr0, y SiO,-Zn0O, en donde la
adicion de pequefias cantidades de MgO, ZnO, CaO, con-
tribuye a mejorar la actividad, selectividad o estabilidad de
reacciones de hidrodesulfuracion, deshidrogenacion, hidroge-
nacién y oxidacion [6].

Son muy escasos los trabajos en los que se utilizan &xi-
dos mixtos Al-Mg como soportes de metales nobles, sobre
todo variando la relacion atémica Al/Mg. Por tal motivo, en
el presente trabajo exploratorio se estudio la sintesis y la ca-
racterizacion de los 6xidos mixtos Al-Mg, como soportes de
catalizadores de Pd en la deshidrogenacién directa de pro-
pano. Estos materiales tienen propiedades distintas que los
soportes convencionales debido a la contribucion de propie-
dades entre los dos extremos, Al,O; y MgO, en cuanto a una
mayor superficie especifica, mayor estabilidad térmicay
mecanica, propiedades requeridas debido a las elevadas tem-
peraturas a las que se llevan a cabo las reacciones de deshi-
drogenacion.

Parte experimental

Sintesis delos soportes

M étodo de coprecipitacion. Se sintetizaron los 6xidos mixtos
(A1,04-MgO), asi como de los 6xidos puros mediante la copre-
cipitacion de los hidréxidos de aluminio y de magnesio a pH
constante [7], mediante soluciones acuosas de los nitratos de
magnesio y de aluminio (Mg(NOy),-6 H,O, AI(NO;) 9 H,0).
Se utiliz6 como agente precipitante una solucion amoniacal a
50 % en volumen de NH,OH. Los geles se mantuvieron en
reposo por 48 h. Posteriormente se realizaron lavados para

Tabla 1. Procesos cataliticos comerciales para la deshidrogenacién
de acanos[4].

Proceso Compafiia Reactor Catalizador

STAR Phillips Petroleum Lecho fijo Pt/ ZnAlLO,

Catofin ABB Luminus Lecho fijo Cr,04/Al,0,4

Oleflex uUoP Lecho mévil Pt/ Al,Oq

Linde-BASF  Lindey BASF Lecho fijo Cr,05/ AlL,Oq

Snamprogetti  Snamprogetti Lechofluidizado Cr,05/ Al,O4
Yarsintez

eliminar el exceso de la solucién amoniacal y subproductos.
Los hidrogeles resultantes se filtraron y se secaron a 120 °C
por 8 h. Finalmente se calcinaron a 600 °C durante 8 h obte-
niéndose los Oxidos mixtos Al,05;-MgO. La composicion de
los 6xidos Al,O5 / MgO, se muestraen laTabla 2.

M étodo sol-gel. En un reactor de vidrio cerrado y con agita-
cién magnética, se adiciond alcohol etilico y trisecbutoxido de
aluminio [C,H3;CH(CH3)O]3Al (Aldrich 97 % en peso)
relacién molar alcohol / alcdxido = 60 [8], iniciandose la agita-
cion vigorosa, manteniéndose en reflujo por 1 h. Posterior-
mente, se adiciond €l étoxido de magnesio dejandose a reflujo
nuevamente 1 h. Se prepar6 una mezcla de agua y acido con
unarelacion molar agua/alcoxido = 30y acido/ alcdxido = 0.2.
Después de la agitacion de los reactivos, seinici6 la hidrdlisis,
adicionando la mezcla de agua y &cido gota a gota, para final-
mente dejarlo a reflujo por 1 h. Todas las muestras se dejaron
en reposo por 48 h. La eliminacion del acohol y del agua se
Ilevd a cabo por medio de filtracion a vacio, los geles resul -
tantes se secaron a 120 °C por 8 h para eliminar € exceso de
alcohol. La calcinacién de los precursores de los éxidos mixtos
de aluminio y magnesio fue a 600 °C durante 8 h a aire. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.

Preparacion delos catalizadores

Se prepararon catalizadores Pd / Al,O5-MgO en concentracion
de paladio a 1 % en peso a partir de los soportes sintetizados
(coprecipitacion, sol-gel). Los catalizadores se prepararon por

Tabla 2. Composicién quimica nominal de [os éxidos mixtos (Al,Os-
MgO) por diferentes métodos de sintesis.

Soporte Composicion Relacion
de los 6xidos MOl ar (nomina

Coprecipitacion Sol-gel % AlLO;  %MgO AlO;/MgOo
C-100 SG-100 100 — —
C-80 SG-80 80 20 157
C-72 SG-72 72 28 1
C-60 SG-60 60 40 0.59
C-40 SG-40 40 60 0.26
C-20 SG-20 20 80 0.01
C-0 SG-0 — 100 —
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impregnacion incipiente, utilizando una solucion de nitrato de
paladio en medio &acido. Posteriormente los catalizadores se
secaron a 120 °C durante 8 h, por Ultimo se llevo a cabo la cal-
cinacién a500 °C por 8 hen a aire.

Caracterizacion

La composicion quimica de soportes y de catalizadores se
determind por absorcion atdmica en un equipo Perkin Elmer-
5000. La identificacién de compuestos se realizé mediante
difraccion de rayos-X en un difractometro Siemens D-5000
acoplado a un tubo con anodo de cobre. La radiacion se sepa-
ré con un monocromador de haz difractado. Los patrones se
identificaron utilizando los archivos JCPDS. El céculo del
area especifica (método BET), volumen de poro, didmetro
promedio de poro y la distribucion de porosidad se efectud
con las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K, obtenidas
con un sortémetro Digisorb-2600. El andlisis termogravimétri-
co se efectud en un equipo Perkin EImer, modelo TSG-2, en
un intervalo de temperaturas que va desde la temperatura
ambiente hasta 1000 °C, a una velocidad de calentamiento de
10 °C/ min, bajo corriente de aire. El andlisis termodiferencial
se efectud en un equipo Perkin Elmer ATD-1700 el cua
emplea alfa-alimina como materia de referencia, hasta 1000
°C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C / min. La
deshidrogenacién del propano se realizoé en una planta de
microreaccion automatizada (Xytel) [9]. La carga del reactor
fue de 0.1 g, flujo de propano 40 mL / min, W/ F =5.29 g
mol / h, relacién molar hidrégeno/propano 1:1, temperatura de
reaccion 500 °C y presion atmosférica. El catalizador se activd
in situ con hidrégeno. Los productos se analizaron en un cro-
matégrafo Perkin Elmer AutoSystem XL.

Resultados y discusion

Composicion quimica

En la Tabla 3 se muestran los resultados de la composicion
quimica real de los 6xidos mixtos (Al,O;-MgO), donde los
soportes sintetizados por coprecipitacion presentan una
relacion molar AlL,O;/ MgO menor ala nominal. Esto se debe
aque el precursor de aluminio forma hidroxidos que se disuel-
ven en la solucion evitando que precipite, no sucediendo asi
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Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos X de los 6xidos mixtos
(Al,035-MgO) calcinados a 600 °C, sintetizados por copreci pitacion.
C-80) Al,O;/ MgO = 0.8; C-40) Al,O5/ MgO = 0.28; C-20) Al,O5/
MgO = 0.004; C-0) MgO.

para el magnesio. En los soportes por sol-gel se presenta un
valor mayor a nominal, esto es, los precursores de aluminio
forman la mayor proporcién por este método de sintesis, sin
embargo, se puede concluir que los soportes por coprecipi-
tacion se ajustan mas a los valores nominales que los prepara-
dos por sol-gel.

I dentificacién de compuestos

En las figuras 1y 2 se comparan los patrones de difraccion de
los soportes calcinados a 600 °C por coprecipitacion y sol-gel,
en ambos métodos de sintesis se observa que conforme
aumenta el contenido de aluminio, los picos se ensanchan,
pasando los solidos de cristalinos a amorfos. Por otro lado, los
difractogramas de los 6xidos mixtos por sol-gel son méas
amorfos que los de coprecipitacion por tanto los cristales son
mas pequefios, y por consiguiente se esperaria mayor area
especifica, como se vera mas adelante en los andlisis de fisi-
sorcién de nitrégeno.

Tabla 3. Resultados de la composicién quimica de | os soportes calcinados a 600 °C / 8h.

Coprecipitacion Sol-gel
Soporte % Al ,O4 % MgO Rel. molar Soporte % Al ,O4 % MgO Rel. molar
Al,O5 / MO (real) Al,O3/ MgO (real)

C-100 100 0 — SG-100 100 0 —

C-80 67 33 0.8 SG-80 77 23 133

C-72 51 49 1.03 SG-72 78 22 145

C-60 37 63 0.56 SG-60 60 40 0.6

C-40 41 59 0.28 SG-40 45 55 0.33

C-20 10 99 0.004 SG-20 18 82 0.09

CO0 0 100 0 SG-0 0 100 0
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Fig. 2. Patrones de difraccion de rayos X de los 6xidos mixtos
(A1,05-MgO) calcinados a 600 °C, sintetizados por sol-gel. SG-100)
Al,0O3; SG-80) 80 % Al ,05-20 % MgO; SG-72) Al,O3/ MgO = 1.45;
SG-60) Al, O,/ MgO = 0.6; SG-40) Al, O,/ MgO = 0.33; SG-20)
Al,05/ MgO = 0.09.

Textura
En general se observa que los soportes son funcion directa de
la composicién y del método de sintesis (Tabla 4). Por el méto-
do de sol-gel se obtuvieron las mayores areas especificas. Por
ambos métodos de sintesis, conforme aumenta el contenido de
MgO, disminuye significativamente el area especifica

En cuanto a la distribucion de porosidad de los soportes
ésta fue unimodal por los dos métodos de sintesis (Figs. 3y
4), sin embargo, por sol-gel se presentan curvas mas estrechas
gue por coprecipitacion. Ademas, con la adicion del Mg se
incrementa el tamafio de los poros reduciendo e volumen de
poro y la superficie especifica.

Estabilidad térmica
En las figuras 5y 6 se presentan los andlisis termogravimétri-
cos por coprecipitacion y sol-gel, donde independientemente
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Fig. 3. Distribucion de tamarfios de poro de los 6xidos mixtos obteni -
dos por coprecipitacion. C-80) Al,Oz; / MgO = 0.8; C-40) Al,O3/
MgO = 0.28; C-20) Al,O,/ MgO = 0.004; C-0) MgO.

del método de sintesis se observan 3 interval os de temperatura
de pérdida de peso: la primera de 28-175 °C atribuida a la
eliminacion de agua y acohol superficial, la segunda zona
175-350 °C debido a la descomposicion de nitratos residuales
e hidréxidos asi como de materia organica (alcéxidos) resi-
duales, la tercera etapa entre 350-525 °C correspondiente a la
eliminacion de agua de cristalizacion o deshidroxilacion, esto
es, laformacion de los 6xidos mixtos.

El efecto de la temperatura sobre los soportes se deter-
miné por medio del andlisis térmico diferencial (Fig. 7y 8),
en donde se observa que los picos endotérmicos corresponden
alas zonas de pérdida de peso del andlisis termogravimétrico.
Se muestran los primeros picos endotérmicos entre 50-140 °C
correspondientes a agua y alcohol fisisorbido. El siguiente
pico endotérmico se presenta entre 140-280 °C (copreci-
pitacion) a excepcion de C-20 que solo presenta un gran pico
hasta los 440 °C. Esto puede ser por el contenido de Mg pre-
sente en el sdlido y 140-350 °C (sol-gel) debido a la elimi-
nacion de nitratos y alcoxidos. El dltimo pico endotérmico

Tabla 4. Resultados del andlisis de fisisorcién de nitrégeno de los 6xidos mixtos (Al,Os-MgO) calcinados a600 °C/ 8 h.

Soporte (Al,O3/ MgO) Area especifica Volumen Diam. prom.
Red (m2/ g) poro de poro
(cm3/g) A)
C-80 0.8 174 0.781 141
C-40 0.28 147 0.592 139
C-20 0.004 134 0.557 126
C-0 MgO 30 0.200 225
SG-100 Al>Og 242 0.309 51
SG-80 133 219 0.523 96
SG-72 1.45 287 0.713 99
SG-60 0.6 237 0.746 126
SG-40 0.33 221 0.693 125
SG-20 0.09 135 0.558 165
SG-0 MgOo 75 0.417 222
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Fig. 4. Distribucion de tamafios de poro de los 6xidos mixtos
obtenidos via sol-gel. SG-100) Al,O;; SG-80) ALO; / MgO = 1.33;
SG-60) Al,O;/ MgO = 0.6; SG-40) Al,O; / MgO = 0.33; SG-0)
MgO.
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Fig. 6. Andlisis termogravimétrico de los 6xidos mixtos (Al,O;-
MgO) sintetizados por sol-gel. SG-100) Al ,O,; SG-80) ALLO;/ MgO
= 1.33; SG-72) Al,053/ MgO = 1.45; SG-60) Al,03/ MgO = 0.6; SG-
40) Al,O;/ MgO = 0.33; SG-20) Al,O;/ MgO = 0.09; SG-60) MgO.

280-440 °C (coprecipitacion), 350-500 °C (sol-gel), atribuido
alaeliminacion del agua de cristalizacion.

Evaluacion catalitica en la deshidr ogenacion de propano

En la Tabla 5 se presentan los resultados de conversiéon y de
actividad especifica (TOF) [10] de los catalizadores Pd /
Al,05;MgO, donde se observa que la conversion de propano
disminuye a aumentar el contenido de MgO en el soporte, a
excepcion de los catalizadores soportados en los 6xidos puros
(Al,O5 y MgO); aparentemente los catalizadores preparados
por coprecipitacion son ligeramente mas activos que los cata-
lizadores obtenidos por sol-gel. En ambos casos, con la adi-

C. Cader6n et al.
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Fig. 5. Andlisis termogravimétrico de los 6xidos mixtos (Al,O,-
MgO) sintetizados por coprecipitacion. C-80) Al,O3z/ MgO =0.8; C-
40) Al,O;/ MgO = 0.28; C-20) Al,05/ MgO = 0.004.

Tabla 5. Actividad de los catalizadores preparados por impregnacion
a40 min. y 500 °C de reaccion (W/ F =5.29 gmol / h).

Coprecipitacion

Catalizador Conversiéon % TOF (seg-1)
PC-100 7.6 —
PC-80 25.8 16
PC-72 118 —
PC-60 85 0.02
PC-40 7.6 0.1
PC-20 4.2 0.05
PC-0 104 0.2
Sol-gel

PSG-100 2.6 0.02
PSG-80 10.3 0.26
PSG-72 119 0.05
PSG-60 45 0.15
PSG-40 5.6 0.01
PSG-20 8.2 0.08

cion de pequefias cantidades de MgO (relacion molar Al,O5 /
MgO entre 0.8 coprecipitado y 1.33 sol-gel) se obtienen los
catalizadores més activos.

Se observa que la selectividad hacia propileno es relati-
vamente baja (~ 80 %) sin tener relacion con el contenido
MgO en el soporte y por otro lado en la dispersién del catali-
zador (Tabla 6). Los subproductos obtenidos fueron: metano,
etano, etileno, y productos pesados 10 que supone que éste
tipo de reaccion favorece también a las reacciones de hidro-
gendlisis.
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Fig. 7. Andlisis térmico diferencial de los 6xidos mixtos (Al,O,-
MgO) sintetizados por coprecipitacién. C-80) Al,O3;/ MgO = 0.8; C-
40) Al,,O;/ MgO = 0.28; C-20) Al,05/ MgO = 0.004.

Conclusiones

Por el método sol-gel se obtuvieron sélidos mejor consolida-
dos que por el método de coprecipitacion, teniendo valores de
composiciéon quimica mas aproximados a los nominales. Al
efectuar la calcinacién (600 °C), se tiene una estructura con la
caracteristica de que al aumentar el contenido de Mg dismi-
nuye el area especifica (coprecipitacion). Por el contrario,
mediante sol-gel, los poros son mas pequefios obteniéndose
una mayor area especifica. La formacion de la fase estable de
laespinela MgAl,OQ,, fue independiente del método de sintesis
empleado.

En cuanto a la actividad catalitica de las muestras se
refiere, la mayor conversién se ha obtenido cuando el paladio
se soporta en estructuras estables “tipo espinela’ y se tiene
una baja interaccién con el soporte. Los catalizadores copre-
cipitados fueron mas activos que los sintetizados por sol-gel.
La selectividad a propileno vari6 en el intervalo de 57 a 93 %.
La mayor desactivacion se obtuvo con los catalizadores sinte-
tizados mediante sol-gel.
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Fig. 8. Andlisis térmico diferencia de los éxidos mixtos (Al,Os-
MgO) sintetizados por sol-gel. SG-100) Al,O5; SG-80) Al,O5/ MgO
= 1.33; SG-72) Al,0; / MgO = 1.45; SG-60) Al,O; / MgO = 0.6;
SG-40) Al,O3 / MgO = 0.33; SG-20) Al,O3 / MgO = 0.09; SG-0)
100 % MgO.

Tabla 6. Efecto de la dispersion sobre la selectividad de los cata-
lizadores monometdlicos Pd//Al ,O0s-MgO.

Soporte coprecipitacion

Catalizador % Dispersion % Selectividad
PC-100 28 80
PC-80 7 58
PC-60 31 72
PC-40 26 80
PC-20 13 81
PC-0 18 94
Soporte sol-gel
Catalizador % Dispersion % Selectividad
PSG-100 40 82
PSG-80 30 82
PSG-72 37 77
PSG-60 24 71
PSG-40 45 75
PSG-20 35 69
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