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Resumen y Abstract \%

Resumen

El presente trabajo es una recopilacion de las principales caracteristicas que tienen los
oxidos metdlicos, resaltando los 6xidos de los metales de transicion y sus propiedades
acido-base y de oxidacion-reduccion. Enfocado en los éxidos de los metales de Molibdeno
(Mo), Tungsteno (W), Niobio (Nb) y Tantalo (Ta), sus propiedades y las modificaciones que
sobre estos materiales se hace, para que adquieran la propiedad de superacidez y actien

como catalizadores en la isomerizacion y craqueo de hidrocarburos.

Asi mismo, este trabajo recopila la informacion reportada para la propiedad de superacidez
en los 6xidos metalicos, enfocandose en los éxidos mencionados anteriormente y su
posible uso como catalizadores en el proceso directo de licuefaccion de Carbén,

comparandolos frente a los catalizadores ya existentes para este proceso.

La Informacién técnica recopilada busca fortalecer el proyecto de licuefaccion directa de
Carbén en Colombia, promoviendo el uso de los 6xidos metélicos de Mo, W, Nb y Ta, como
catalizadores en este proceso. Entorno a la viabilidad para este proyecto en Colombia
desde el punto de vista de las dos fuentes de mayor importancia para el mismo: Carbén
Bituminoso, fuente de gran abundancia en el pais (En los departamentos de Cundinamarca
y Boyaca), y 6xidos de los metales de Mo, W, Nb y Ta como catalizadores, presentes en
los minerales reportados en el Oriente Colombiano (En los departamentos de Vichada,

Guainia y Vaupés).

Palabras clave: Superacidez, Catalizadores Superéacidos, Oxidos de Molibdeno, Oxidos
de Tungsteno, Oxidos de Niobio, Oxidos de Tantalo, Oxidos metélicos como catalizadores,
Isomerizacion y Craqueo de hidrocarburos, Licuefaccion directa de Carbon.
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Abstract

The present work is a compilation of the main characteristics of metallic oxides, highlighting
the oxides of transition metals and their acid-base and oxidation-reduction properties.
Focused on the oxides of the metals of Molybdenum (Mo), Tungsten (W), Niobium (Nb)
and Tantalum (Ta), its properties and the modifications that are made on these materials,
so that they acquire the property of superacidity and act as catalysts in the isomerization
and cracking of hydrocarbons.

Likewise, this work collects the information reported for the property of superacidity in the
metal oxides, focus on the aforementioned oxides and their possible use as catalysts in the
direct process of carbon liquefaction, comparing them against the existing catalysts for this

process.

The technical information collected seeks to strengthen the project of direct liquefaction of
Coal in Colombia, promoting the use of metal oxides of Mo, W, Nb and Ta, as catalysts in
this process. Around to the viability for this project in Colombia from the point of view of the
two most important sources for it: Bituminous coal, source of great abundance in the
country (in the departments of Cundinamarca and Boyaca), and oxides of metals of Mo, W,
Nb and Ta as catalysts, present in the minerals reported in the Colombian East (in the

departments of Vichada, Guainia and Vaupés).

Keywords: Superacidity, Superacid Catalysts, Molybdenum Oxides, Tungsten Oxides,
Niobium Oxides, Tantalum Oxides, Metal Oxides as Catalysts, Isomerization and Cracking
of Hydrocarbons, Direct Carbon Liquefaction.
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Introduccion

Colombia tiene recursos mineros muy importantes: El carbon y los metales (como éxidos
metdlicos en los minerales), que pueden ser explotados y empleados conjuntamente en un
proyecto del sector energético a través del proceso de Licuefaccion directa de Carbon
(DCL, por sus siglas de su nombre en inglés, Direct Coal Liquefation), que permitiria
obtener combustibles liquidos, tipo Diesel o Gasolina. Siendo esta una alternativa al uso
del petréleo como principal fuente de estos combustibles, y mas audn en las actuales
circunstancias de aumento en la demanda energética del pais [1].

Pero para dar marcha a un proyecto de este tipo, se debe conocer y documentar la
informacion de las propiedades de cada recurso; por un lado, la gran cantidad de
macroestructuras de hidrocarburos sdlidos que contiene el Carbén y especificamente el
Carbén Bituminoso y Antracitico, del Cual Colombia es el pais con mayor reservas de este
tipo de carbones a nivel Latinoamérica [2], y por otro lado, la alta efectividad de ruptura o
cragqueo de hidrocarburos que poseen los éxidos metalicos de los grupo V y VI de la tabla
periddica, entre los que se destacan por su abundancia natural: Molibdeno (Mo), Tungsteno
(W), Niobio (Nb) y Tantalo (Ta), en minerales como la Wolframita, el Coltan, entre otros, de
los cuales también Colombia posee reservas, que segun las proyecciones geoldgicas de la
British Geological Survey, pueden oscilar en un 5% de las totales estimadas a nivel mundial
[3], especificamente en los departamentos de Vichada, Guainia y Vaupés, con una
estimacion del Servicio Geolégico Colombiano SGC, de reservas superiores a los 1000

millones de toneladas [4]

Por tal razén, y con el objetivo de que este documento integre gran parte de la informacién
de los 6xidos metélicos mencionados que se plantean como catalizadores en DCL, se hara
una recopilacion de las propiedades acido-base y de o6xido-reduccion (REDOX) de los
oxidos metalicos, enfocando su descripcion a los 6xidos de metales de transicion de los
grupos V y VI de la tabla periddica, y su uso como catalizadores acidos, resaltando los
oxidos de los metales de Mo, W, Nb y Ta y la propiedad de la superacidez que en muchos
sOlidos modificados de estos metales se observa. Y que es la herramienta fundamental
para la ruptura o modificacion de estructuras de hidrocarburos macromoleculares como el

Carboén.
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Adicional, el documento hace una descripcién del proceso DCL en la actualidad, sus
caracteristicas de proceso y principalmente de sus catalizadores clasicos o mas usados, y
recopila la informacién de varios de los trabajos que se han hecho acerca de la Licuefaccion
con Catalizadores superdcidos, principalmente aquellos que emplean catalizadores sélidos

de 6xidos metdlicos, desarrollando un paralelo de ventajas y desventajas entre unosy otros.

El proyecto y documento soporta su viabilidad en la necesidad de estrategias hacia
mayores fuentes de energia, enmarcadas en un uso eficiente de los recursos y con el
empleo de nuevas tecnologias, sin perjuicio al ambiente. Que soporten el crecimiento del
pais, alineado con el plan energético 2050, de la Unidad de Planeacion Minero Energética

de Colombia UPME y que estable como objetivo general:

“Lograr el abastecimiento interno y externo de energia y minerales de manera
eficiente, con el minimo impacto ambiental y generando valor para las regiones y
poblaciones”. UPME, 2015 [5]

Desarrollo energético que a nivel mundial y de acuerdo a los ultimos cinco (5) informes
anuales de la BP Statistical Review of World Energy [2], orientan este desarrollo en la
basqueda de sustitutos del petréleo como recurso energético actual de combustibles
liquidos, estableciéndose al Carbdén como directo sucesor del mismo; con futuros
desarrollos a la actual tecnologia de licuefaccion, que minimicen situaciones mundiales
adversas como: alta demanda energética, agotamiento de recursos petroliferos, alto
costos productivos, dificultades logisticas de transporte, efectividad de produccion, entre

otros.
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1. Oxidos metalicos, sus propiedades y
aplicaciones como catalizadores

heterogéneos.

Los Oxidos metalicos son materiales que tienen propiedades diversas, resultado de una
serie de caracteristicas integradas de su composicién quimica, su distribucion espacial o
coordinacién, su conformacion estructural como red cristalina y las diferentes
transformaciones electronicas y fisicas; configuraciones originadas en la busqueda de la

minimizacion de energia a lo largo de la estructura del material [6][7].

Por el amplio rango de propiedades que tiene los 6xidos metalicos sus aplicaciones son
diversas en campos como la electrénica, algunos ejemplos de ellos son: Aislantes (Al,Ozy
MgO), con ancha y estrecha banda semiconductora (bandgap) (TiO2 y Ti.O3
respectivamente), tipo metal (V203, NaxWO3; y ReOs3), superconductores (SrTiO3 a 0,3K),
ferroeléctricos  (BaTiOs),  antiferreléctricos  (WQOg3),  ferromagnéticos  (CrOy),
antiferromagnéticos (FeO, NiO), paramagnéticos (RuO), con transiciones metal/no metal
en funcion a la temperatura (V203, VO, Ti»O3) o de la composicién (V.03 dopado con Cr),

entre otros [8].

Adicional a estas propiedades fisicas de los éxidos metalicos como materiales, los
elementos que hacen parte de su composicién y su distribucién espacial, les confieren
propiedades de tipo quimico como agentes transformadores de la materia a través de
reacciones directas o como mediadores cataliticos, en procesos que involucran la
adsorcion de especies quimicas en su superficie; generando una adsorcion disociativa o

no, dependiendo de la reactividad del 6xido metalico [6][9].

Es asi como la variabilidad de las propiedades fisicoquimicas en los 6xidos metalicos
hacen necesario el conocimiento a profundidad de los fendmenos que modulan estos
cambios estructurales y de composicién, con el objeto de definir el(los) tipo(s) de éxido(s)
para ciertas aplicaciones. Para el caso especifico de las transformaciones quimicas que

median los 6xidos metalicos como catalizadores, es necesario considerar y determinar las
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propiedades que definen: tipo, velocidad, cantidad de productos, especificidad, entre otras

variables que los 6xidos metalicos generan en una reaccion quimica.

Dentro de las reacciones quimicas de gran importancia a nivel industrial que catalizan
ciertos 6xidos metélicos, existe un grupo de transformaciones que requieren una alta
energia de activacion y propiedades especificas acido-base y de movilidad electrénica. Las
cuales estan relacionadas con la modifican a los enlaces quimicos C-C y C-H de los
hidrocarburos, en procesos como el craqueo e isomerizacion, con aplicaciones en la

industria de refinamiento de petréleo y licuefaccion de carbén [10][11].

1.1. Propiedades electronicas y estructurales de los

oxidos metalicos.

Para hablar de los 6xidos metalicos como catalizadores es necesario entender su dinamica
de composicién, y una de las estrategias es evaluarlos a través del modelo i6nico, en
donde todos los 6xidos metalicos se conforman por la unién de un catibn metalico y el
oxigeno como un anién, y los dos se interrelacionan a través de una interacciéon
electrostatica que depende: del tipo de ion metalico, su radio iénico, su configuracién
electrénica y su electronegatividad. Condiciones que permiten una mayor o menor afinidad
con el oxigeno y por ende una mayor 0 menor cercania con él, propiedades que a su vez
se encuentran inmersas en una red ionica resultante de la sumatoria de estas interacciones
[12].

La fuerza de atraccion promedio de esta red iénica da una serie de propiedades, entre las
gue se encuentran: la movilidad de electrones, que puede hacer variar los materiales desde
conductores eléctricos, magnéticos, hasta aislantes, y las propiedades de configuraciéon
estructural, que estan determinadas por la dependencia del tipo de cation metalico y la
distribucion espacial que este hace de los oxigenos cuando interactiian. Condicionada por
el tipo de orbital o distribucion electronica que tenga el ion metélico en su capa de valencia

y en su entorno tridimensional [6][13].

De tal forma que si el metal es alcalino o alcalinotérreo la dependencia de su estructura
espacial estara condicionada por los orbitales s o p, y para los metales de los cationes de
transicion por los orbitales d. Diferencias de distribucion electronica que modulan la forma

de coordinacion del oxigeno con el ion metalico, y que a su vez generan diversas
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configuraciones espaciales o geometrias de coordinacion (Figura 1), modulando a nivel
macro diferentes estructuras o configuraciones tridimensionales de la red cristalina y con
ellas las propiedades y aplicaciones para cada material (Figura 2), relaciones que son

resumidas en la Tabla 1 [6][14].

Tabla 1. Geometrias de coordinacion de diferentes formulas de 6xidos.

Formula Coordinacién Nombre Simetria Ejemplo
M0 2: Lineal Cuprita Cubica Cu20
4: Tetrahedral Antifluorita Cubica Na20
MO 6: Octahedral Rocksalt Cubica MgO, NiO
4: Tetrahedral Blenda Cubica Zn0
Wurtzita Hexagonal Zn0
4: Planar PdO Tetragonal PdO
Tenorita Monoclinica CuO
4: Piramidal PbO Tetragonal son, PbO
dos M6 (oct);
M304 un M4 (tet) Espinela Cubica Fe304
M203 6: Octahedral Corinddén Hexagonal a-Al20s3, Ti203
MO 8: Cubica Fluorita Cubica Z2r02, UO2
6: Octahedral Rutilo Tetragonal TiO2, SnO2
5+1;
M20s distorcionada V20s Ortorrémbica  V20s
ReOs, WOs3
(Variantes
MOs3 6: Octahedral ReO3 Cubica distorsionadas)
6: Distorcionada MoOs Monoclinica MoOs
Cubica (o
AMO3 M6, Al12 Perovskita distorsionada)  SrTiOs, BaTiOs, NaxWOs3
Capa
Perovskita Tetragonal o
A2MOg4 M6, A12 (K2NiF4) distorsionada La2CuOg4
N 0 0 I o
M/ 0O—M—0 0—M— 0
i 0/ /|
6}
0
a) b) 4}
o) 0,40 o
1.67 0 //, O 0
Ofliny,. 1 530 o N A
Do O M
0 .95/ / ﬁ .'”O
2.33 o (s}
0 5 0 )
d) e f)

Figura 1. Algunas de las geometrias de iones metdlicos halladas en los oxidos: a). Tetraédrica, b). Cuadrado
planar. c). Octaédrica, d). Octaédrica distorsionada en MoOs, d). Octaédrica distorsionada en LazCuQa, y f).
Cubica. Las distancias estan indicadas en Angstrom.
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e).

Figura 2. Importantes estructuras de éxidos binarios: a). Sal de roca, MO; b). corindén, M20s3; ¢). Rutilo, MOz;
d). ReOs; e). Wurtzita, MO; y f). Fluorita, MO2.

Estas caracteristicas de tipo Quimico, Fisico y estructural de los 6xidos metélicos se
extiende a lo largo de toda la estructura del material, sin que estas propiedades sean fijas
y rigidas en algunos casos; por ejemplo, en los 6xidos metdlicos de metales de transicion,
la variacién en los numeros de oxidacién para un mismo elemento hace que su
configuracion electrénica y espacial varie, generando una serie de defectos denominados:
defectos puntuales, que en algunos casos, son fundamentales en las propiedades y
aplicaciones de ciertos materiales. Los defectos puntuales mas comunes son: Defecto
Schottky y Defecto Frenkel [14][15].

Los defectos puntuales, generalmente estan relacionados con las imperfecciones que

estan asociadas a los puntos reticulares cristalinos, siendo sus principales caracteristicas:



Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles
catalizadores para la licuefaccion de Carbon Bituminoso 21

1) Existe una vacante, que corresponde a una posicion atoOmica desocupada en la
estructura cristalina. 2) Existe un intersticial, que es un atomo situado en la posicion de un
intersticio o espacio desocupado, en el que normalmente no lo deberia ocupar ningun
atomo en la estructura cristalina, o en términos generales: es un atomo extra insertado en

la estructura perfecta del cristal (Figura 3) [15].

Intersticial i .

; ' Vacante

Figura 3. Dos defectos puntuales comunes en las estructuras de los 6xidos metélicos: Vacante e Intersticial.

Particularmente, para los defectos puntuales se ha establecido que: El defecto Schottky
consiste en una vacante de un par de iones de carga opuesta y en donde es necesario
esta ausencia atémica, para mantener localmente la neutralidad de carga dentro de la
estructura cristalina del compuesto. Y el defecto Frenkel, es una combinacién vacante-
intersticial. Ambos defectos hacen que la estructura cristalina tenga un desequilibrio,
otorgandole una dinamica que permite el movimiento atdmico y electronico a lo largo de
ella (Figura 4) [15].

Defecto de
Schottky

Figura 4. Defectos puntuales Schottky y Frenkel, presentes en las estructuras de los 6xidos metalicos.
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Y aunque la estructura cristalina define una gran cantidad de propiedades de los 6xidos
metdlicos, es la conformacion de su superficie la que permite definir una serie de
caracteristicas y aplicaciones de estos materiales. Y esto se debe a que en la superficie
las propiedades hasta ahora mencionadas y que avanzan a lo largo de la estructura o bulk
de los 6xidos metdlicos sufren un corte o descompensacion de la energia de Gibbs,
desestabilizando la estructura cristalina en superficie, otorgandole propiedades

fisicoquimicas diferentes a esta interfase.

Esta descompensacion de energia en la superficie, el material la compensa o distribuye a
través de la generacion de mas defectos puntuales Schottky y Frenkel, sumados a otros
tipos de defectos de superficie, tales como: los defectos lineales o dislocaciones y los

defectos de plano o bidimensionales.

Los principales defectos puntuales en la superficie de los 6xidos metalicos son debidos a
la vacancia o perdida de cationes (M™) o aniones (O?%). Y generalmente se asocia a efectos
de calentamiento, exposicion a haz de electrones, iones o fotones, en donde es comun la
perdida de oxigeno y por ende las O-vacancias. Sin que esto implique que los defectos en
superficie generen cargas netas o0 momentos dipolares: “Una superficie no polar seguira

siéndolo, aunque tenga defectos de estructura” [6][14].

Los defectos lineales o dislocaciones son imperfecciones unidimensionales, de las cuales

se resalta: Dislocacion de borde, denominada asi porque el defecto o linea de dislocacién

se halla a lo largo del borde de la fila extra de atomos presentes en superficie, Dislocacién
Helicoidal, cuyo nombre procede del apilamiento en espiral de planos cristalinos a lo largo

de la linea de dislocacidn, y la Dislocacion Mixta, que es la mas comun y es una unién

entre la dislocacién de borde y la helicoidal (Figura 5) [15].

Linea de
dislocacion

Vector de Linea de

a). b).

Figura 5. Defectos lineales o dislocaciones comunes en la superficie de los 6xidos metalicos: a). Dislocacion
helicoidal, b). Dislocacion mixta (dislocacion de borde y helicoidal).
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A diferencia de los defectos lineales, los de plano son imperfecciones bidimensionales,

como la macla, bordes de grano, entre otros (Figura 6).

b).—-

Figura 6. Defectos de plano o bidimensionales comunes en los 6xidos metalicos: a). Macla (separacién de dos
regiones cristalinas, imagen especular una de otra), b). Borde de grano (separacion de dos regiones cristalinas,

por cambio de &ngulo).

Estos defectos de superficie unidimensionales y bidimensionales no afectan la parte
electronica del material, pero si generan un potencial quimico extra en la superficie, que
en la mayoria de los casos desencadena o se traduce en una mayor reactividad de la

misma.

La superficie de un 6xido metalico (Estequiometria y estructura) varia de acuerdo con su
preparacion: Tipo de sintesis, atmosfera de trabajo (se prefiere vacio), corte, pulido, entre
otras. La superficie resultante es aquella que minimiza la energia total de
descompensacion, que en otras palabras seria la superficie en configuracion de equilibrio
0 mas estable. Por tal razon, todas las propiedades de los éxidos metdlicos originadas por
sus propiedades intrinsecas de composicion y estructura se pueden moldear, mejorar, e
incluso modificar por el método de fabricacion del material. Llegandose a diferenciar
totalmente de los 6xidos en los minerales naturales, donde los éxidos se forman a partir

de fuerzas interfaciales, en procesos de transferencia de masa no condicionados [16][17].

En la superficie de los minerales no hay configuracion de equilibrio, no hay atmosfera de
vacio, solidifican sobre matrices de otros minerales, agua, entre otros, y su estructura se
da por energias interfaciales. Por tal razén, que para un mismo mineral se pueda tener

diferentes habitos cristalinos dependiendo la localizacion geografica. El hdbito Cristalino
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definido como el aspecto macroscopico de un cristal, tiene mayor relevancia en
crecimientos cristalinos naturales que los que se dan en ambientes controlados, estos
ultimos dependientes casi exclusivamente de la simetria del cristal y no se su entorno y las

condiciones ambientales de su crecimiento [16][17][18].

Y aunque el potencial quimico resultado de la distribucion electronica y estructural de los
oxidos metalicos es de donde se soporta todas las propiedades del material, tales como
sus caracteristicas acido-base y su potencial de oxidacion-reduccioén. La superficie, como
interface expuesta al medio circundante, es la responsable de propiedades fisicas como la
adsorcion y quimicas como la reactividad, fenémenos de gran importancia en el proceso
denominado catalisis [6][14][8].

Los 6xidos metalicos en la mayoria de los procesos quimicos actian como catalizadores,
los cuales se entienden y se definen como las sustancia que cambia la velocidad de
reaccion, pero no se consumen en el proceso, definicion dada por Wilhelm Ostwald
(Premio Nobel de Quimica en 1909, por su trabajo en catalizadores). Esta definicién
aunque no es la mas acertada, es la mas difundida; porque actualmente se sabe que los
catalizadores generan un complejo estable con los reactantes, tal como lo indica la

siguiente reaccidn esquematica [19]:
Reactantes + Catalizador - Complejo

Complejo que posteriormente sufre un arreglo estructural, obteniéndose los productos de

reaccion y la regeneracion del catalizador:
Complejo - Productos + Catalizador

En teoria por este proceso el catalizador no se consume. Aunque experimentalmente se
sabe que el Catalizador gradualmente se trasforma, se consume, se inactiva y

constantemente hay que estarlo cambiando o regenerandolo.

Los oxidos metalicos por su baja o nula solubilidad tienen su mayor uso en la catalisis
heterogénea, donde los reactantes estan en otra fase de condensacion de la materia, sea

liquida 0 gaseosa, diferente a la sélida de la cual hacen parte los 6xidos metalicos.

Y es desde la superficie de los 6xidos metalicos que se estudia su Catalisis Heterogénea,

por ser esta la interfaz que esta en contacto con los reactantes y en donde se da toda la



Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles
catalizadores para la licuefaccion de Carbon Bituminoso 25

formacion del complejo de reaccion y la liberacion de los productos. Por esta razén, para
las superficies de los 6xidos metalicos se han desarrollado varios estudios, dentro de los
gue se destacan el de Tasker [13], donde se divide la superficie de los 6xidos metélicos en
tres (3) tipos (Figura 7) :

Tipo 1. Superficie no polar. Compuesta principalmente por capas de Oxido
estequiométrico, estas capas no tienen un momento dipolar y el resultado es una superficie

no polar muy estable.

Tipo 2. Superficie constituida por tres capas que contienen la misma cantidad de cargas
positivas como negativas, pero el exceso de carga a cada lado de las capas hace que se
genere dos (2) momentos dipolares opuestos, los cuales se cancelan uno al otro. El

resultado es una superficie que también es muy estable.

Tipo 3. Superficie polar constituida por el amontamiento de bicapas, cada una con su
momento dipolar. Este potencial electrostatico cambia con el espesor de la capa y genera

ademas un mecanismo de estabilizacién macroscépico, como por ejemplo acumulacion de

oxigenos.

q
Unidad +-
repetida {n=0 I )
a) N

Unidad J
repetida {M =0 - ?+

b) _— -
_— 2+

Unidad —_—

repetida neot 4 7
Z +

c) 1 +

2 -

3 +

3

Figura 7. Tipos de superficie en 6xidos metdlicos (representacion en planos apilados): a). Tipo 1. Superficie
no polar (Igual nimero de cationes que de aniones en cada plano), b). Tipo 2. Superficies cargadas, con dipolos
definidos que se cancelan, para un momento dipolar (u=0), c). Tipo 3. Cada plano tiene su carga, se genera
dipolos definidos que no se cancelan, dando un momento dipolar (i, 0).
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Y es tal la importancia de la superficie a nivel tecnolégico y de aplicacién en catalisis, que
ciertos 6xidos metalicos son sintetizados en peliculas delgadas sobre otros materiales, con
el objeto de producir nanoestructuras soportadas con geométricas Unicas y determinadas
propiedades. Aunque esta estrategia tiene algunas limitaciones en ciertos soportes y en
ciertas reacciones, por la pasivacién de esta pelicula delgada y su dificil recuperacion a

través de procesos de regeneracion [20].

En términos generales los 6xidos metalicos se pueden describir de forma aislada desde su
guimica estructural, su red cristalina, su superficie, su método de sintesis, su maquinado
final o habito cristalino, y en general todas sus propiedades fisicoquimicas que lo
caracterizan. Pero su reactividad solo puede definirse en términos de las reacciones en las
gue participa, es decir; las transformaciones que a ciertas condiciones ambientales genera
sobre unos reactantes para generar unos productos con una cierta efectividad vy
selectividad, determinadas por su viabilidad termodinamica respecto al nimero de sitios
activos presentes en el catalizador y una eficiencia de proceso establecida por las variables

cinéticas de la reaccion.

Las reacciones quimicas en las que intervienen los 6xidos metélicos como catalizador
heterogéneos, se evallian a través de tres factores, los cuales se pueden describir si se

considera dos (2) tipos de reaccion (Figura 8), en donde se emplea un catalizador [19].

P B Producto deseado

A
\C

A—B—>C

Figura 8. Representacion de una reaccién quimica catalizada que se desarrolla de A hacia B. Y donde C puede
ser: a). otro producto de reaccién, o b). una degradacion de B.

1. La efectividad o viabilidad termodindmica. Se evalla a través del factor TON (Turn Over

Number), que esta relacionado con el numero de moles de producto B versus el nUmero

de moles de sitios activos del catalizador.
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2. La selectividad (S). Factor dado a través de la relacién de moles de un producto B frente

a las moles de un producto C, que también se puede dar en la reaccion y en muchos de
los casos puede ser un producto de degradacion.

Ny DEado Qe Oi
T DEaHo QECMOD I

3. La velocidad de reaccidon. Este fendmeno esta relacionado a través de las variables

cinéticas a través de un factor denominado TOF (Turn Over Frecuency), en donde ademas
de los moles de producto B, se define el tiempo en el que fue generado.
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Adicional a estos tres factores en términos de proceso, se encuentra el rendimiento (f),
gue se define como el nUmero de moles producidas versus el numero de moles reactantes
de alimentacion.
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Y aunque los Oxidos metalicos han demostrado ser catalizadores muy eficientes, su
eficacia esta contenida en dos propiedades; su potencial de oxidacion-reduccién y sus
caracteristicas de acidez—basicidad, temas que seran ampliados en los siguientes

capitulos.

1.2. Propiedades de oxidacion reduccion de los 6xidos

metalicos

La propiedad de oxidacion-reduccion (potencial REDOX) que tienen la superficie de los
oxidos metdlicos proviene de su estructura, resultado de su alto contenido de oxigeno,
especie muy electronegativa o de alta capacidad de atraer y aceptar electrones, la cual se
reduce en la reaccion, oxidando a su vez a la especie quimica de la cual le retira esta

densidad electrénica.

Esta propiedad REDOX de los 6xidos metalicos se ve potencializada por el ion metélico

unido el oxigeno. Este ion de carga positiva atrae la densidad electrénica del oxigeno por
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interaccion electrostética, estableciéndose una relacion conjunta de desplazamiento

electronico en la red cristalina, asi:
Metal (lon de carga positiva) « Oxigeno del catalizador « Especie Oxidada

Estableciéndose la siguiente relacion de transferencia energética: a mayor carga del ion
metdlico, el oxigeno pierde mayor densidad electrénica y se comporta con mayor
reactividad, oxidando con mayor potencial las especies del medio circundante [8].

Por tal razén, aunque la capacidad de oxidacion de los 6xidos metalicos es generada por
el oxigeno, es la integracion con el ion metélico la que define el potencial de oxidacién de
cada material, que se da a través de una serie de relaciones ligadas a la estructura; a
mayor carga, menor tamafo iénico, mayor cantidad de intersticios en superficie, que
conlleva a una mayor capacidad polarizante y electroafinidad del oxigeno en superficie,
gue atrae y adsorbe moléculas del medio de reaccion, ocasionandoles una ruptura o
ionizacion a especies reactivas que generalmente quedan adheridas y con cierta movilidad

en la superficie del catalizador.

Estas relaciones atémicas pueden ser predichas desde la misma tendencia periddica de
las propiedades para cada elemento integrado en el red cristalina del catalizador del 6xido
metalico (Figura 9), en algunos casos como mezclas de iones de diferente carga, como
en los elementos de transicion que forman mas de un oxido metalico [11] [21]. En la Tabla
2 se muestra los 6xidos metdlicos mas estables de la primera, segunda y tercera serie de

transicion [22].

] | Energia de ionizacion > /\/\
| Electroafinidad >

Radio atémico
Electroafinidad

Energia de ionizacion

\/ < Radio atémico |

Figura 9. Tendencias periédicas en radio i6nico, energia de ionizacion, electronegatividad y deficiencia
electronica, que definen la estabilidad y relaciones entre los elementos quimicos en los 6xidos metalicos.
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Tabla 2. Oxidos metélicos de mayor estabilidad en la primera, segunda y tercera serie de transicion de la tabla
periddica.

Metal de Transicidon

(Conf. electrénica) +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7 +8
Sc ([Ar]3d4s?) Sc203

Ti ([Ar]3d24s?) TiO TiO2

V ([Ar]3d34s?) VO V203 VO V20s

Cr ([Ar]3d°4s?) Cr203 CrO; CrOs

Mn ([Ar]3d°4s?) MnO Mn203 MnO; (Mn207)
Fe ([Ar]3d%4s?) FeO, (FesOas) Fe203, (FesO4)

Co ([Ar]3d"4s?) Co0, (Co304) (Co304)

Ni ([Ar]3d%4s?) NiO

Cu ([Ar]3d%4s?) Cu20 CuO

Zn ([Ar]3d%04s?) ZnO

Y ([Kr]4d'5s?) Y203

Zr ([Kr]4d?5s?) Zr02

Nb ([Kr]4d35s?) NbO NbO2  Nb20s

Mo ([Kr]4d>5s?) MoO: MoOs

Tc ([Kr]4d®5sY) TcO: Tc207
Ru ([Kr]4d”5s?) RuO2 RuO4
Rh ([Kr]4d®5s?) Rh203 RhO2

Pd ([Kr]4d!05s%) PdO

Ag ([Kr]4d®05s?) AgO

Cd ([Kr]4d%5s?) Ccdo

La ([Xe]4f'*5d6s2) La,03

Hf ([Xe]4f'45d%6s?) HfO:

Ta ([Xe]4f'45d36s2?) (Ta0) TaO: Ta20s

W ([Xe]4f45d*6s?) WO2 WOs

Re ([Xe]4f145d%6s?) ReO: Re20s  ReOs Re207
Os ([Xe]4f*45d%6s?) 0s0: 0504
Ir ([Xe]4f'45d76s?) IrO2

Pt ([Xe]4f145d%6s?) PtO:

Au ([Xe]4f'*5d%6s?) (Au203)

Hg ([Xe]4f!*5d%s?) HgO

Se ha observado que los 6xidos metdlicos con elementos de transicion pueden ser
formados con un ion del mismo estado de oxidacién, pero su quimica depende de su
valencia (carga neta efectiva), requerimientos de coordinacién entorno a la simetria y la

minimizacion de energia. Incluso varios materiales en la superficie, siendo el mismo 6xido
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metdlico, presentan: defectos, composiciones no estequiométricas, intersticios con iones
del mismo metal de transicion, pero en otro estado de oxidacion; ejemplo de ellos son los
6xidos: Co304 (iones Co?* y Co*, en posiciones tetraédricas y octaédricas,
respectivamente) y FesO4 (6xido ferroso férrico Fe,O5-FeO, constituido con los iones Fe?*
y Fe®). Mezclas no estequiométricas estables que mantiene el equilibrio del potencial
eléctrico total y de las constantes de Madelung en términos de la distancia y posicion de

las cargas i6nicas dentro de la red cristalina.
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180—-
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150-
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110 T T T T T
Incrementa el niumero atémico —|

Figura 10. Tendencia del radio metdlico de la primera, segunda y tercera fila de metales de transicion
(periodos). Segunda y Tercera similares en tamafio. Por ende, su afinidad de intercambio y movilidad en las
estructuras de los 6xidos metalicos.

Todas estas propiedades fisicoquimicas de los éxidos metalicos pueden ser controladas
desde su sintesis, haciendo de estos materiales una familia muy importante para su uso
en la catdlisis heterogénea de oxidacién, ya sea como fase activa o como soporte.

Integrando sus propiedades en tres (3) caracteristicas principalmente [23]:
1) El ambiente de coordinacion de sus atomos en la superficie,
2) Sus propiedades REDOX y sus propiedades &cido-base

3) Los estados de oxidacion de los cationes de la superficie.
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Caracteristicas que ademas pueden ser moduladas hacia reacciones de oxidacion
selectiva, por siete (7) factores [24][25][26]:

1. Naturaleza del enrejado de aniones oxigeno: Nucleofilico (Es selectivo) pero si

es electrofilico (Oxidacién total).

2. Propiedades REDOX del metal del 6xido (remueve del enrejado aniones de

oxigeno y tiene una rapida reinsercion a la estructura cristalina).

3. Estructura Anfitrién, definida como sitios aislados y destinados solo para la

reaccion (Permite los procesos REDOX sin colapso de la estructura)

4. Fase de cooperacion en un catalizador multicomponente o catalizador soportado
(crecimiento epitaxial y efecto sinérgico).

5. Multifuncionalidad (Retira un grupo funcional pero inserta otro).

6. Aislamiento del sitio activo (Esto evita una alta movilidad de oxigenos

superficiales y con esto una sobre oxidacion).

7. La fuerza del enlace M-O, no puede ser muy débil (total oxidacién) y no puede

ser muy fuerte (Inactividad), cumpliendo el Principio de Sabatier [19].

En términos generales, las propiedades estructurales de los 6xidos metalicos MOy
confieren selectividad en las reacciones de oxidacion por la variabilidad que tienen; en su
par redox Mn*/Mn™P), la diferencia que existe de Longitud/Fuerza/Energia en los enlaces
M-O y en los diferentes tipos de defectos estructurales: aniénicos (Vacancias o exceso de
aniones, en particular O%) y catiénicos (vacancias o excesos de cationes). Adicionalmente
su selectividad es consecuencia de la diferencia en la movilidad de las especies de oxigeno

tanto en la superficie como en el cuerpo de los 6xidos metalicos.

Pero las reacciones cataliticas de oxidacion en los éxidos metélicos no pueden ser solo
definidas por su composicion, los factores de su estructura han demostrado ser muy

importantes para que se dé ciertos tipos de reacciones a cierta velocidad y con alto grado
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de selectividad. Esta Sensibilidad estructural en la reaccién con o0xidos metdlicos fue por
primera vez reportada por Volta [27], y en muchos de los ejemplos reportados, se ha
demostrado que dependiendo de la geometria de la molécula reactante y el arreglo de los

atomos superficiales en el 6xido, la reaccion de oxidacion puede ser parcial [28].

En la Figura 11 se observa que dependiendo del plano cristalografico del 6xido MoOs; el
tipo de productos de reaccién es diferente, esto ocasionado por el potencial quimico de
cada plano, resultado de las especies que superficialmente se exponen al medio de

reaccion en cada uno de ellos [27].
CHsOH— HCHO

CsHs_’ CO?
CaHa - COZ
Yoduro de Alilo = Acroleina
H2C=CH-CH:-I H-C=CHO

CsHe = Allilo (H.C=CH-CH:-)
C:H: —» Acroleina

IsoC:Hs —» Metacroleina

CiHs —» CiHs

CHsOH —» Metilal: H:C-(OCHs).

Figura 11. Efecto del plano cristalografico en la selectividad en reacciones de oxidacién con 6xidos metalicos.
Reaccion de Olefinas o Metanol sobre MoO:s.

Hecho que demuestra el efecto que tiene la estructura sobre la reactividad de un
catalizador, caracteristica que se suma al efecto por composicién, tipo de estructura

cristalina, defectos, entre otras ya mencionadas.

Y es desde el punto de vista estructural, que el principio cuatro (4) dado por Grasselli en
cuanto a la cooperacion de fases, hace de la distribucion espacial, su combinacién con
otros 6xidos metalicos, su mecanizado y condiciones de proceso industrial para su
modificacion, requisitos fundamentales en la disponibilidad y potencial quimico de las fases
activas. Definiendo la reactividad y diferencia que tiene un 6xido metalico aislado o puro,

con una mezcla de 6xidos o fases activas.

La configuracién de mezcla de 6xidos metalicos en la mayoria de los casos mejora las
propiedades de reactividad y selectividad catalitica, debido a que las fases cooperantes de
los 6xidos activos, caracterizadas por tener un plano de similar geometria que encaja uno
en el otro de forma epitaxial, forma una region interfacial que facilita la comunicacion de

cooperacion; propiciando el intercambio de especies reactivas, maximizando propiedades



Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles
catalizadores para la licuefaccion de Carbon Bituminoso 33

polarizantes y con una funcion catalitica intermedia de las respectivas fases individuales a
un nivel atémico [29].

En la Figura 12 se observan diferentes distribuciones de las fases activas y de soporte de
los 6xidos metalicos, las cuales modifican la selectividad de reaccién para una misma
mezcla de Oxidos. Sin contar el componente tridimensional que se le puede dar a cada
fase activa, cuando es mecanizada a la forma comercial final en la que es distribuida el
catalizador.

1. Monofase

2. Dispersion bidimensional

MIIO

Oxisales: Biz(MoQ4)s, CoMoQy,
(V02)2P207

Solucién sélida: V204 —TiO5 rutilo,
MOO3*V205

V205 /T\Oz, M003 /A|203

3. Oxidos en contacto 4. Oxidos en matriz

(Zeolitas, arcillas, polimeros organicos)

@\ a0

(b) Unidades Keggin
EE——
MIO MIO'MIIO MIO'MIIO

[— = — ]

M;O-M;;O M;O-M; O/

(a) Crecimiento epitaxial: MoO3 /CoMoQy,
(b) No interaccion: V205 /SiO5

Montmorillonita pilarizada con
[V« Ti,O,], HPA en polimeros

Figura 12. Modos de distribucién de los principales componentes en catalizadores de 6xidos metalicos.
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A manera de resumen los diferentes parametros que pueden afectar la selectividad en las
reacciones de oxidacién con catalizadores de 6xidos metdlicos, se han venido estudiando
ampliamente en los ultimos afios, con multiples ejemplos y aplicaciones industriales,

conceptos que se han integrado y pueden ser resumidos en la Tabla 3 [29]:

Tabla 3. Fendbmenos y conceptos de oxidacién selectiva con 6xidos metalicos introducidos en los tltimos 30
anos.

Caracteristica Fenémeno y Concepto

Estructura del o6xido como 1. Sensibilidad de la estructura

catalizador: -Diferentes fases cristalograficas pueden exhibir diferentes
actividades y selectividades.

Prioridad en la oxidaciéon 2. Cooperacidn entre fases (Sistemas multifase).

catalitica -Coherencia cristalografica facilita transporte interfacial de materia y
electrones.
-Crecimiento epitaxial de la fase activo en un soporte es una via para
controlar la morfologia y estabilidad.
-Mecanismo de control remoto: Transferir oxigeno sobre una fase a
otra genera centros activos.
-La dispersion de un 6xido en monocapa sobre un soporte modifica
las propiedades del cuerpo del éxido.

Centros activos y especies activas 3. Polifuncionalidad intrinseca de el catalizador (con una fase de
oxido):

-Separacion de centros de activacién de hidrocarburos y de toma de
oxigenos.
-Presencia de centros con propiedades redox y acido-base.

4. Presencia de especies electrofilicas de oxigeno para la combustidn
total de hidrocarburos insaturados.

5. Presencia de redes nucleofilicas de oxigeno que pueden ser
incorporadas en la molécula de hidrocarburo para obtener productos
de oxidacién selectiva. La oxidacién selectiva puede ser mejorada a
expensas de la catalisis de oxigeno.

Dindmica del sistema catalitico 6. Superficie catalitica en interaccion dinamica con la mezcla de
reaccion:

-Modificacién del catalizador en la mezcla hidrocarburo/aire:
V  Reduccion parcial de la superficie y el cuerpo del
catalizador.
V  Formacion de defectos lineales y puntuales.

-Quimica cuantica como herramienta para describir el mecanismo de
reaccion.

Preparacidn del catalizador 7. Mojado sdlido-sélido (Envuelve el extendido de 6xido en soportes).
8. Tratamiento mecanico de molienda del catalizador, modifica las
propiedades cataliticas.

9. Grafitado de fases 6xido en el soporte.
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Adicionalmente se requiere un analisis detallado y sistemético para cada 6xido metalico o
mezcla de fases en los aspectos de:

1. Estabilidad de la fase activa del 6xido metalico a lo largo de la reaccion y su estabilidad
por migraciones a lo largo de su vida dutil.

2. La relevancia de la formacion de defectos puntuales o extendidos en la superficie del

Oxido, y su relacién con la formacién de sitios activos.

3. La relevancia de la adicién de agua intencionalmente a la reaccion, con el objeto de

obtener superficies hidroxiladas en los mecanismos de reacciones de oxidacion.

4. Mecanismos de accion de aditivos (promotores) a la catdlisis de oxidacion, incluyendo
la determinacién del modo y localizacidon en el catalizador y estudio de sus efectos en las

propiedades del catalizador.

Las reacciones mas reportadas para los 6xidos metalicos como catalizadores, son: la
ruptura e isomerizacion de hidrocarburos y la oxidacion selectiva de olefinas, en particular
Propenos a Acroleina sobre catalizadores de Molibdatos de Bismuto, y de Acroleina a
Acido Acrilico/Acrilonitrilo sobre Molibdatos de Bismuto y Vanadio, desarrollados por la
compafiia SOHIO (Standard Oil of Ohio). Algunos de estos catalizadores, sus condiciones
de proceso y mecanismo se presenta en la Tabla 4 y en la Figura 13, para la reacciéon de

Oxidacion y Amoxidacién de Propileno a Acroleina [30].

e

oc0VU

O
O
O
o
O-.
@)
c:
@)
Vale]

Cz

@]
G:
O
O-
o
O-
Cs

Tabla 4. Algunas fases activas de 6xidos metdlicos usadas en catalizadores industriales para
la Oxidacion y Amoxidacion de Propileno a Acroleina.

Oxidos Temperatura Conversion a Acroleina
de Reaccion Propileno (%) (Acrilonitrilo) (%)
Mo, Bi, Fe, Co, Ni, P, Mg 350 98 95
Mo(W)Bi Fe, Co, Ni, Si 250 - 450 96 90-93
Mo, Bi, Fe, Co, Ni, Sn, K 300 87 97
Bi-Mo (multicomponente) 290 - 350 95-99 92-96

430 - 480 97-99 (80 - 84)
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Paso acido-base Paso redox
02 HO Mrw M(n 2)+4
\ ) 2 Cation r alilo
DgcicH—CHg,—’ [DQC"”" CH:CH2}7 [DQC """ CH;CHQ ]Jr
Anion r alilo o
fon  al Paso acido-base
(nucleofilico)
70% D C—CH—CH=—7=0 D,C——=CH—-CH, O~ 50%
+ —— + Especies
30% H.C=—=CH——CD=0 H /D HoC=—=CH——CD2— 0" 50% c alilo
Paso redox

Figura 13. Mecanismo de la oxidacion catalitica de Propileno a Acroleina sobre una mezcla de 6xidos metélicos
a través de especies alilicas en superficie.

De estas reacciones y del uso de los 6xidos metalicos como catalizadores para la oxidacion
selectiva de hidrocarburos y la Ammoxidacion, desarrollados por la compafia SOHIO en
1950 y publicados por Callahan y Grasselli en 1963, se establece dos (2) principios
fundamentales [31]:

1. Aislamiento de sitios activos. Indica que la separacion espacial de sitios activos es

prerrequisito para definir una oxidacién parcial selectiva o una oxidacion total. Y
este efecto esta relacionado con el nimero de oxigenos aislados o dominio que
determinan el canal de reaccion, el cual dirigido por los requerimientos de la
estequiometria, permite anticipar los productos de oxidacion. Pero un grupo muy

aislado puede generar inactividad o puede producir alquil radicales.

En este contexto, resultados demuestran que el ion metalico del éxido es el centro
catalitico activo por su asilamiento espacial, y su mayor efecto catalitico se da en
un estado de oxidacion libre de cualquier inhibicion, de preferencia ambientes
parcialmente reducidos para hacer limpieza de moléculas oxidadas de la superficie
del catalizador (Tabla 5) [23].

Tabla 5. Ejemplos de aislamiento de sitios cataliticos en 6xidos metalicos
en catalisis de Amoxidacion y campos relacionados.

Sistema Catalitico Tipo de sitio catalitico aislado
CuO (Reducido parcialmente) Reduccién
K20/V20s Dopaje
a-BiMo3012 Estructura y Composicion
USb3010 Estructura y Composicion
(VO)2P207 Estructura y Composicion
Mo7,8V1,2NbTeo,94028,9 (Fase M1) Estructura y Composicion

Entre otros
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2. Cooperacion de fases. Un concepto muy importante también observado por el grupo de

investigadores e SOHIO 1960 en el catalizador de Amoxidacion de formula empirica
BisPM0120s, que contiene la fase a-Bi:M03012 y pequefias cantidades g-Bi2MoOg, evaluado
por la técnica de analisis XRD, muestra el trabajo sinérgico de las dos fases o cooperacion
de fases; la fase a tiene la funcion catalitica y la fase gtiene la funcién de desoxidacion. La

combinacion de las dos fases en un intimo contacto tienen una efectividad mayor que

cuando actuan de forma individual (Tabla 6) [23].

Tabla 6. Ejemplos de cooperacion de fases en 6xidos metalicos como catalizadores de Amoxidacion.

Composicién Empirica Fases Rendimiento
BisPMo0120s, a- BizMo3012 + ¢ Bi2MoOs Bueno
Mezcla fisica de a- y g Bi Molibdatos a- Bi2Mo3012 + ¢ Bi2M0oOs Mejorado
Fes,sBissPMo0120s; (Oxidada) a- BizMo3012 + Fe2(:Mo04)3 Pobre
Fes,sBis,sPMo0120s: (Parcialmente reducida) a- BizMo03012 + b- FeMoO4 Muy bueno
Molibdatos multicomponente (MCM)
. . a- (Bi,Fe)2M03012 + b- FeM00O4
K,Cs)a(Ni,Co,Mg,Mn)pFe10-bBixMoyO; - . Excelent
(K,Cs)a(Ni,Co,Mg,Mn)sFew0-:8ixMoy Estabilizada con Ni, Co, Mg, Mn xcelente
Ko,1Cs0,05Ni2,5C04,5Fe2MnBiCro,5sM013,20x a- (Blffe)ZMO?’olz + b- FeMoO. Excelente
Estabilizada con Ni, Co, Mn
. . a- (Bi,Fe)2M03012 + b- FeMoO4

Ko,09C NisMg2Fe1,sM Bio,asC Mo1.0 ! Excelent

0,09CS0,07NI5IVIg2F€e1,8IVIN0,45B10,45C10,045IV10120x Estabilizada con Ni, IVIg, Mn xcelente
Antimoniatos Multicomponente (MCA)
FeSb7,50x FeSbOs + Sb20a4(s) Bueno
Wo,25TeFe10Sb2s0x FeSbOa4 + Sb204(s) Mejorado
Nao-3(Cu,Mg,Ni)o-a(V,W)o,05-1M0o0,1-2,5T€o,25F€10Sb13200x ~ FeSb0Oas + Sb204(5) + FexMoOy Muy bueno
MoVNbTeOx

Mo7,8V1,2NbT M1) +

Vo,3Teo,23Nbo,12M0o0x 07.8V12NbTeo90zs9 (M1) Excelente

Moas,67V1,33NbTe1,82019,8 (M2)

También los 6xidos metalicos se emplean en la oxidacion de alcanos ligeros como Co-,
Cs- 0 Cs- activados por la oxidacién-deshidrogenacion (ODH) a olefinas (C.= a Cs=), 0
acidos carboxilicos con diferentes 6xidos, asi como Molibdatos y Vanadatos de Bismuto
[32].
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Figura 14. Mecanismo de reaccion concertado en la oxidacién deshidrogenacién de Propano a Propileno
sobre catalizador de V20s.

Mecanismos de reaccidn de oxidacion de hidrocarburos con 6xidos metdlicos, demuestran
gue es un efecto concertado de rupturas y formacion de enlaces quimicos, y donde se da
la sinergia de las propiedades acido-base y REDOX, siendo la primera la que generalmente
activa la molécula sustrato. En el otro mecanismo, la activacion del propano es a través de
la adsorcién como una especie alcéxido o insercion directa de 4tomos de oxigeno al enlace

C-H y su posterior descomposicién a propileno [30].

Las reacciones de oxidacion que se llevan a cabo bajo los dos principios anteriores, estan
enmarcadas en una serie de condiciones experimentales que amplifican la efectividad y

selectividad de las mismas, y son [29]:

1. la reaccion de oxidacion en hidrocarburos depende de la capacidad de desorcién
de los productos de reaccion de la superficie del 6xido metélico. Por tal razon, se
requiere catalizadores de reactividad controlada (Principio de Sabatier) y ambientes
de reaccion que permitan una dindmica con la superficie del sélido, para su

regeneracion y liberacion de productos al medio circundante.
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Figura 15. Mecanismo de reaccion de oxidacion de hidrocarburos y la relacion superficie del catalizador (6xido
metalico) y fase gaseosa (medio de reaccion).

2. El'mecanismo de REDOX en 6xidos metalicos muestra que generalmente se da en
el rango de 350 a 400°C y para mezcla de 6xidos esta temperatura es solo un poco
mas alta de los 350°C. Observandose el efecto positivo que tiene la cooperaciéon
de fases en los 6xidos metélicos.

3. Las especies mas importantes que se pueden relacionar con la catélisis son Oy
O2. La especie O, se observa a temperaturas bajas cercanas a los 100°C, y la

especie O se observa a temperaturas altas por encima de los 350°C.

4. Las especies de oxigeno presentes en la superficie del catalizador pueden ser del
tipo molecular adsorbido sin carga o con carga (monoatémico O o molecular O2) y
en lared o cuerpo del sélido, el oxigeno tiene una carga formal -2 y posee diferentes

coordinaciones y energias de enlace, que dependen de la estructura del sélido.

5. La difusién del oxigeno por la estructura del éxido metalico es importante para la

oxidacion en medios anaerébicos

6. La especie O se considera clave en la oxidacion hidrocarburos. Esta especie se
puede formar en sistemas que contiene metales de transicion por la transferencia

de carga del ion metalico hacia el oxigeno adsorbido.

M-0a MO-D-O
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7. Las especies O* y O son las que controlan la selectividad en la oxidacién parcial
que se da en los oxidos metalicos. Esto debido a que son reactivos fuertemente
electrofilicos y atacan las moléculas organicas en donde existe mayor densidad

electrénica (Ejemplo en los enlaces p de las olefinas)

Y en el contexto de aplicacion, algunos ejemplos reportados de la selectividad que ofrecen
los 6xidos metalicos como catalizadores en reacciones de oxidacion de hidrocarburos se
da en la Tabla 7 [29].

Tabla 7. Reacciones de oxidacién selectiva de hidrocarburos con Oxidos Metalicos como catalizadores.

Catalizador (Principales
componentes)

Reacciones

A). Con preservacion del nimero de dtomos de Carbono

1. Olefinas Y Aldehidos insaturados
Y  Acidos insaturados
Y  Nitrilos
Y Dienos (ODHY)
Y  Oxidos Organicos
Ejemplos
Propeno Y  Acroleina BiMoPO
Y  Acido Acrilico CoMoTeO, BiMoPO + VMoO
MCM? [BiFeCo(NiMg)MoO],
Y  Acrilonitrilo VSbO, FeShO
Buteno Y Butadieno BiMoO
Eteno Y Oxido de Eteno Ag(0)
2. Alcanos Y Olefinas (ODH)
Y  Aldehidos
Y Acidos
Ejemplos
Propano Y Propeno VMgO, Ni(Co)MoO
Y  Acroleina, Acido Acrilico MoVNbSbO
n-Butano Y  Anhidrido Maleico VPO
Isobutano Y  Acido Metacrilico HPC3 [Cs(PMoVO)]
3. Alquilaromaticos Y Aldehidos
Y Anhidridos, Acidos
Ejemplos
Tolueno Y Benzaldehido, Acido Benzoico  VTiO
o-xileno Y  Anhidrido Ftalico VTiO
B). Con parcial degradacién de la molécula
1. Olefinas Y  Aldehidos saturados y 4cidos
Ejemplos

Propeno Y Acetaldehido, Acido Acético V205
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2. Arométicos Y  Anhidridos
Ejemplos
Benceno Y  Anhidrido maleico VMoO
Naftaleno Y  Anhidrido Ftélico VKO

10DH: Deshidrogenacién Oxidativa
2MCM: Molibdatos multicomponente
3HPC: Heteropolicomponentes (Polioxometalatos)

Para estas reacciones de oxidacién de hidrocarburos que median los 6xidos metalicos, se

han propuesto tres mecanismos de reaccion (Figura 16) [32]:
1. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood o mecanismo asociado
2. Mecanismo Mars y Van Krevelen [33]
3. Mecanismo Eley-Rideal o Push-Pull

Los dos primeros mecanismos tienen dos pasos en comun:

a. Reduccién del catalizador con el hidrocarburo, por efecto del consumo del oxigeno del

catalizador que es incorporado en el producto.
RH + M"™-O- RO +M™
b. Reoxidacion del catalizador reducido con el paso de gas de oxigeno.
M™+ (1/2)0z - M"™-O°

Aunque la diferencia radica en que el mecanismo Mars-Van Krevelen considera una
superficie dinamica con el entorno y con el cuerpo del sélido, considera la cooperacion de
fases y el aislamiento de sitios activos. Hechos que no los considera el mecanismo
Langmuir-Hinshelwood, quien considera una superficie activa a los reactantes desligada

del cuerpo del sélido.

En cuanto al tercer mecanismo Push — Pull, la oxidacion y desorcion del producto se da de

forma simultanea.
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Figura 16. Mecanismos de reaccién propuestos en la oxidacién de hidrocarburos con 6xidos metalicos: a).
Mecanismo Langmuir-Hinshelwood, b) Mecanismo Mars y Van Krevelen, c). Mecanismo Eley-Rideal o Push-
Pull.

De acuerdo con diferentes autores una caracteristica general de la oxidacion selectiva en
catalisis heterogénea es considerar la superficie como un movimiento pausado en donde
ocurre el mecanismo de Mars y Van Krevelen. Este tipo de movimiento en la superficie del
oxido metalico fue sugerida por Haber [34][35].

Es importante resaltar que el mecanismo Mars y Van Krevelen que se desarrolla en todo
el sdélido del 6xido metdlico, se activa a temperatura alta superior a los 350°C.
Estableciéndose una serie de relaciones en el 6xido metélico de acuerdo a la temperatura

de proceso y su atmosfera de reaccion (Figura 17) [29].

(A). Baja temperatura (B). Alta temperatura > 350°C
1). Atmésfera inerte 1). Atmosfera inerte
H OH OH H O A
M™ 0> M™ 0> M™ 0% M- ELMHM" (oky -‘M\” bz

o* M™ o M™ 0* M™ -
oz M 0% M OF MM

2). Medio oxidante e
0* H QH o H O Vacancia de oxigeno
Mt O M O M 0% 2). Hidrocarburo en medio oxidante

0:~0  R™H R' H
1 1

—_— —
M\("'mé] Mmmox MM 0 M O
«

0* M -0° M~ 0% M™ O MO

@ Deposito Carbonoso

Figura 17. Efecto de la temperatura en la activacion de sitios cataliticos en los 6xidos metalicos. Fenémenos
en superficie a baja temperatura (A) y a alta temperatura > 350°C (B), en atmosferas inerte (1) y oxidante (2).
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Como se observa el 6xido metélico a alta temperatura tiene en su cuerpo vacancias
generadas por la migracion de oxigeno a la superficie, tanto en atmosfera inerte como en
presencia de hidrocarburos. Vacancias que pueden ser regeneradas por el oxigeno del

medio o del cuerpo del solido por migracién, en un proceso de continuo dinamismo [36].

Y aunque las propiedades REDOX de los 6xidos metélicos son de gran importancia en los
procesos cataliticos industriales, existe otra propiedad que trabaja de forma sinérgica y
hace parte de varios procesos cataliticos industriales, como es la propiedad &cido base de
los 6xidos metdlicos y sera tratada en el siguiente capitulo.

1.3. Propiedades acido-base de los 6xidos metalicos

De acuerdo con las definiciones existentes de los sistemas &acido-base, los 6xidos
metalicos por ser sistemas no proténicos quedan por fuera de las definiciones de Arrhenius
y Bronsted-Lowry. Definiciones que posteriormente serian modificadas por Lux vy
ampliadas por Flood, en una descripciéon donde el fendmeno acido-base se da en funcién
del ion 6xido. En esta definicién la especie que actia como base es un donador de 6xido,

en tanto que la especie 4cida es un receptor del mismo [12].

Por ejemplo, en fusiones inorganicas a alta temperatura tienen lugar reacciones como la

siguiente:
CaO + SiO; - CaSiOs

En este Caso el CaO es donador del ion 6xido, por tanto es la base, y el SiO2 es receptor

del ion 6xido, luego es el acido.

Aunque la definicion de Lux-Flood se limita practicamente a sistemas como los de los
oxidos fundidos, ha sido importante en la descripcion de los 6éxidos metalicos. Esta
definicion ha propuesto una escala de acidez con el parametro a (Tabla 8), y un factor de
viabilidad de la reaccién entre 6xidos; que corresponde a la raiz cuadrada de la entalpia
de la reaccion del acido y la base [Hr=-(ag - aa)?, donde 6 corresponde al parametro a del

6xido que actlia como base y 0 al parametro a del éxido que actlia como acido [37].

En la Tabla 8 se indican algunos valores para aayaslogrados en el concepto de Lux-Flood.

El 6xido mas basico es el 6xido de cesio (Cs.0, a=-15,2), los 6xidos anféteros tiene valores
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cercanos a cero (se eligié al agua para calibrar la escala al valor de 0.0) y el 6xido mas
acido, es el acido perclérico (Cl.0O7, a=11,5) [37].

Tabla 8. Parametro de acidez a, para Oxidos acidos, bésicos y

anfotéricos.
Oxido a Oxido a
H20 0 FeO -3,4
Li,O -9,2 Fe,03 -1,7
Na.O -12,5 CoO -3,8
K20 -14,6 NiO -2,4
Rb,O -15,0 Cu;0 -1,0
Cs,0 -15,2 CuO -2,5
BeO -2,2 Ag.0 -5,0
MgO -4,5 Zn0 -3,2
Cao -7,5 Cdo -4,4
SrO -9,4 HgO -3,5
BaO -10,8 B.Os 1,5
RaO -11,5 Al,O3 -2,0
Y,03 -6,5 CO; 5,5
La,0s -6,1 SiO, 0,9
Lu,03 -3,3 N,O3 6,6
TiO; 0,7 N2Os 9,3
ZrO; 0,1 P4010 7,5
ThO; -3,8 As;0s 5,4
V,0s5 3,0 SO, 71
CrO3 6,6 SOz 10,5
MoOs3 5,2 SeO; 5,2
WO3 4,7 SeO3 9,8
MnO -4,8 Cl,0y 11,5
Mn;0- 9,6 1,05 7,1
Te,05 9,6
Re, Oy 9,0

Se resaltan los 6xidos de MoOs y WOs por hacer parte del tema central del presente escrito

y porque su pardmetro a muestra el caracter acido de estos oxidos.

Y aunque la definicion acido-base Lux-Flood fue disefiada para los 6xidos metalicos, su

rango de aplicacion no es suficiente para definir todas las propiedades de los 6xidos
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metalicos y los fendmenos cataliticos en los que estos participan. Por tal razon, el
comportamiento 4cido-base de estos materiales se describe mejor en términos de
recepcion y donacion de pares electronicos, definicion dada por Lewis en 1923, en donde
se establece el concepto y se define cada una de las especies participantes de esta
reaccion: la base como un donador de un par electrénico y el acido como un receptor de

un par electroénico.

La definicion de Lewis comprende a todas las reacciones en las que interviene un ion
hidrogeno, un ion oxido, las interacciones de los disolventes, la formacion de aductos
acido-base, compuestos de coordinacién y donde no se forman iones ni se transfiere
ningun ion. Por tal razén, esta definicion y bajo el concepto acido-base universal permite
generalizar la acidez como un caracter positivo de una especie quimica, que decrece al
reacciona con una base, y de forma similar, la basicidad es un caracter negativo de una

especie quimica, que decrece por la reaccién con un acido.

En los 6xidos metélicos los cationes por su carga positiva (cation) son las especies acidas
y el oxigeno por su carga negativa (anién) se comporta como la base del compuesto. De
forma tal, que la caracteristica general 4cido-base en los 6xidos metalicos estard dada por

las propiedades y la tendencia periédica de los cationes que los conforman.

Esta tendencia periddica esta determinada por dos factores: la carga del catién y el tamafio
o volumen del mismo. Y por regla general se establece que una mayor carga y un menor
tamafio del cation (mayor propiedad polarizante) es consecuencia de una mayor acidez, y
de la misma forma una menor carga y un mayor tamafio en el catién (menor propiedad
polarizante) es consecuencia de una menor acidez o en otras palabras una mayor

basicidad.

La basicidad de los Oxidos tiende a incrementarse conforme se desciende en la tabla
periodica (Figura 18). Por ejemplo, en el grupo IIA, el BeO es anfotérico, pero los 6xidos
mas pesados (MgO, CaO, SrO, BaO) son basicos. En este caso, la carga en el ion metalico
es la misma en todas las especies, pero en el ion Be?* se encuentra situada en un volumen
mucho mas pequefio, por lo que su efecto polarizante es mas pronunciado. Como

consecuencia, el BeO es mas 4cido que los 6xidos de los metales mas voluminosos.

Adi cional | a positividad” para un mismo el eme

transicion que tiene esta propiedad de tener varios estados o nimeros de oxidacién, indica
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de forma general que los Cationes +2 son mas bésicos que los Cationes +3 quienes ya
cuentan con un cierto grado de acidez. De tal forma se estable que estados de oxidacién
superiores generan Oxidos de caracteristica &cido-base anfétera o &cida, como
consecuencia de una tendencia peridédica de la propiedad acido base en los éxidos
metalicos (Figura 18).

1 18
1A VIIA
8A
; 2
H [€¢=— H:z0 es Neutro @ w w1 w u |He
Hydrogon A A IVA VA VIA VIA
4A 5A 6A A e
3 4 8 10
Li || Be B OfF
|A-‘| umw‘wv Boron. ‘Caron Nitrogen m Fluorine. ;‘ﬂm
T 12 +5 +6 3 0 6 T 8
NOEMON . . 4 & o —a—r 5 & PADESHEERRSCH) Ar
foe
1 28 22t

19  JJ20 |21 23 § Na24R |I25  ||26
X |cafsc|’Ti r |[Mn 'Fe |Co | "Ni ['Cul zn | Ga | Ge | As |'Se [Br ke

37 I8 ||39 41 ¥V 142V M43 |44 |145 |46 |47 ||48
Ro st | e o [Mo [ re ['Ru [Rn [P |'Ag [ea | in ["Sn |50 [re |71 |

-71 7. 73 74 75 76 77 78 79 80 =
Cs [Ba ™" | 'Ht [ra "W f'Re | 0s |ir | Pt ['Au 'Hg | 11 | Pb|"Bi ['Po At [Rn

Tongsten

+ Bajos estados de oxidacion - 6xidos basicos o
- Altos estados de oxidacion - 6xidos Anfotericos o Acidos - Principalmente

S Oxidos Anfoteros
Elementos de transicion *

Oxidos Basicos o 2 Aungue el Xe es un gas noble,
- : : - Oxidos Acidos . el XeO:s tiene propiedades de 6xido.

Oxidos Anfoteros - Oxidos Neutros

No son 6xidos [[f

Figura 18. Tendencia periddica de la propiedad &cido base en los éxidos metélicos.

Esta“ p o s i tqueves fircidn’del tamafio y carga del cation, esta estrechamente ligada
con | a capacidad polarizante de Fajans o
muchos de los casos ofrece un planteamiento simple del caracter covalente parcial en los

compuestos idnicos, como serian los 6xidos metalicos.

Fajans sefial6 tres reglas para calcular el grado en el cual un cation podria polarizar un
anion [12].

1. Carga alta y tamafio pequefio del catién. Los cationes pequefios y altamente cargados
produciran un mayor efecto en los aniones que los cationes voluminosos y con una sola
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La mayor carga y tamafio provoca que esta nube se encuentre bajo la influencia de la
carga nuclear del anion, y que sea mas facilmente influenciada por la carga del catién. Asi
los aniones voluminosos como I, Se?, Te?, y los mas cargados como As* y P* son

facilmente deformables.

3. Configuracion electrénica del cation. Un anién o molécula polarizable es afectada por
un potencial resultante de la carga total positiva, menos el posible efecto de pantalla
proveniente de los electrones. Y Considerar que el efecto pantalla de los electrones sobre
la carga del nucleo es 100% efectivo, es ignorar el cubrimiento débil que generan los
electrones de los orbitales d de los iones de metales de transicién. Por tanto un ion con
configuracion tipica de un elemento de transicién (n-1)d*ns® serd mas polarizante que un
catiéon con una configuracion de gas noble (n-1)s?(n-1)p®ns®. Un ejemplo seria el cation
Hg?* que tiene un radio iénico de 116pm y es mas polarizante que un ion de Ca?* que tiene

un tamafio similar 114pm y la misma carga.

Frente a la diferenciacién por tipo de metal, la Tabla 9 muestra algunas de las propiedades
generales de los 6xidos metalicos de metales de transicion, comparadas con 6xidos de

metales de otro grupo de la tabla periédica [38].

Tabla 9. Algunas propiedades de los 6xidos de metales de transicién comparados con tipicos 6xidos acido —
bése.

Propiedades

Oxidos de metales de transicion

Oxidos Acido-Base

Area superficial Especifica

Baja; 10m?%/g

Alta; 100m?%/g

Composicion

Cationes de los grupos IV - VIII de
valencia variable

Elementos de muchos grupos

Color

Incoloro

Blanco

Propiedades eléctricas

Semiconductores

Aislantes

Tipos de enlace

Enlaces en su mayoria covalentes, % de
ionizacidon: (40 a 60) % para Oéxidos
metalicos de transicion 3d

Enlaces en su mayoria
ionicos

Interaccidn entre el 6xido y el O,

-El oxigeno de la red de sélido es débil:
Se reduce a temperatura de ~400°C (Al
interior del sélido) y a ~200°C (En la
superficie). Capaz de intercambiar el
oxigeno gaseoso con el oxigeno de lared
del sélido

-M-O enlace fuerte: 50-60 kcal/mol

Capaz de realizar quimiabsorcién de O,

No reducible a la
temperatura de catélisis

M-O enlace fuerte: 100
kcal/mol

Baja quimiabsorcién de O,

Actividad Catalitica

Reaccién REDOX
Deshidrogenacion)

(Oxidacion,

Reacciones acido-base
(Craqueo, Isomerizacion y
Deshidratacion)
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Para los 6xidos de metales de transicion, S. Ray Morrison en 1975 demuestra la
reconciliacion entre la teoria de solidos con su esquema de bandas conduccion y la teoria
acido base. En donde el paso de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién esta relacionado con los orbitales electrénicos agrupados de la teoria acido
base Lewis, entorno a la transferencia electrénica de la base al acido [39]. Y su fuerza de
acidez depende del nivel de aceptacidén electronica que tiene el catibn para formar el
complejo (Sitio Acido / Base adsorbida), relacionado con la Energia de Fermi o maxima
energia que debe tener un electrén para ocupar el ultimo nivel permitido, dentro del arreglo
electronico que se estructura de forma especifica para cada material.

Es por esta razén y al igual que en las propiedades de éxido-reduccién, que se requiere
definir las propiedades acido-base de los 6xidos metalicos desde el punto de vista de su
composicion y de su estructura, y de forma particular desde el analisis de su superficie; ya
gue es esta gran red bidimensional de pares acido-base y defectos estructurales, la

responsable de la adsorcion de los reactivos y de que las reacciones quimicas sucedan.

La superficie deshidroxilada de los éxidos metalicos puede ser considerada como una
distribucién organizada espacialmente de coordinaciones insaturadas de especies de
carga positiva (cationes) y especies de carga negativa (oxigenos). Pero a diferencia del
cuerpo del éxido metdlico, la posicibn gque ocupan los iones no se puede deducir
simplemente de la posicion cristalogréafica que explica la estabilidad de este. Por tal razén,
el conocimiento de la estructura geométrica de la superficie de los éxidos metalicos es

prerrequisito para entender sus propiedades.

De forma general, se indica que la superficie de los 6xidos metélicos a bajas temperaturas
y en presencia de atmosferas que contengan humedad permanecen hidroxiladas, hecho
gue los hace tener propiedades acido-base de Bronsted. Pero aumentos de temperatura
superiores a 350°C, hacen que estas especies adsorbidas se desorban en forma de vapor
de agua, generando sobre la superficie un aumento de la acidez Lewis en el catién
metdlico, sobre el efecto de oxidacion o de basicidad Lewis que se pueda dar desde el

oxigeno (Figura 19).
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Figura 19. Configuracion estructural de los sitios &cido base Bronsted y Lewis en los 6xidos metalicos.

De acuerdo con los tipos de Acidez Bronsted y Lewis, que compiten y se relacionan en la
superficie de los 6xidos metdlicos, la Tabla 10 muestra la tendencia general por tipo de
oxido y efecto de acidez mas comun que presentan.

Tabla 10. Propiedades &cido base, de acuerdo con la configuracion de composicién y estructura de los
oxidos metélicos.

. Acidez Acidez
Tipos Estructura de compuestos Bronsted Lewis
-Soluciones sélidas (Rockkal No Débil
-Soluciones sélida€¢indon  No Media
. -Espinelas A4 No FuerteMedia
Mezcla de 6xidos -lImenitas AB@® No FuerteMedia
-Perovskitas ABO No Débil
-GeROy Si No
(VOP0Or Si FuerteMedia
TiRO; Si Fuerte
Sales SilicateTi, TiQen Si@ Debil Flerte
Mgs(VQ):2 No Débil
V205-TiQ, NeOs-AROs Si FuerteMedia

Oxidos Soportados

Como se observa las soluciones sélidas no tienen acidez Bronsted y su acidez Lewis es
media o débil, debido a que los atributos particulares de cada 6xido se anulan para llegar
a una estabilidad o nivel energético bajo, con la correspondiente perdida de reactivad. Pero
la acidez se incrementa en las mezclas de éxidos con fases diferenciadas y en los 6xidos
soportados, principalmente por la diferencia en los tamafios de los iones metalicos que lo

componen, la electronegatividad y su coordinacion con los oxigenos de la red, que generan
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defectos de estructura que modifican las propiedades &cido-base de los o6xidos

individuales.

La mezcla de o6xidos metalicos soportados (ya sea en pelicula delgada o fases
diferenciadas, no solucion solida) ha demostrado ser una estrategia para incrementar las
propiedades cataliticas de los 6xidos individuales, pero la investigacion en este campo ha
sido lenta debida a varios factores, entre los que se resaltan [40]:

1. La catdlisis de mezcla de 6xidos es mas compleja que la catalisis basada en metales
(Ejemplo: Posible presencia de multiples estados de oxidacién, Coordinacion local
variable, coexisten bulk 6 cuerpo y fases superficiales como diferentes grupos funcionales
terminales en la superficie como: M-OH, M=0O 6 M-O-M.

2. La necesidad por desarrollar nuevas tecnologias espectroscopicas que puedan
determinar detalles electrénicos y estructurales, en las interfases de las mezclas; para una

mayor comprension de la dindmica entre 6xidos metalicos.

Y es que para entender la mezcla de 6xidos metalicos es necesario describir algunas

complejidades de los 6xidos individuales, tales como:

1 El o6xido metalico de un solo componente puede cristalizar con diferentes

morfologias (isotrépica, anisotrépica o amorfa) y coordinacion local.

1 Un oxido metalico cristaliza a elevada temperaturas, pero muchas fases pueden
permanecer amorfas a temperaturas un poco mas bajas que la de Calcinacién
(Ejemplo: SiO2, Al,Os, Nb2Os, Ta;0s).

1 En un 6xido metélico los grupos funcionales terminales de una superficie pueden
ser M-OH, M-O-M, M=0 6 M-[ ], donde M-[] representa la vacancia de un oxigeno
[41][42]. Aunque se ha determinado que la superficie de 6xidos metdlicos con
cationes M*’, M*® y M*® tiene en su superficie enlaces tipo M=0, y superficies de
6xidos metdlicos con cationes M*™, M** y M*! no poseen suficientes grupos
terminales M=0O y més del tipo M-OH 6 M-O-M. De tal forma que éxidos con mas
alta valencia contiene solo acidez Lewis y los de baja valencia contienen de ambos

tipos de acidez: Bronsted y Lewis [43][44].
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Sin contar que el estudio de la acidez en los 6xidos metélicos de metales de transicién
incluye factores intrinsecos a los sélidos y al tipo de serie de transicion, como: grado de
ionizacion de los enlaces, carga parcial en los oxigenos, diferencias de electronegatividad.
Ejemplo de estas variaciones son los éxidos metalicos MoOs, V20s, WO3 y TiO2 que son
Oxidos metalicos con enlaces covalentes, de baja carga parcial y alta electronegatividad

en los cationes [38].

Sumado a que algunos 6xidos metalicos estén conformados por elementos anféteros
acido-base, como el caso de las Zeolitas, que para muchos autores no son o6xidos
metalicos, porgue son basadas en Aluminio y Silicio, que contienen varias propiedades no

metalicas [40].

En la Tabla 11 se muestra como los Oxidos metdlicos representados por aniones
Molibdatos y los Teluromolibdatos, modifican su acidez (medida por el grado de
deshidratacién del Isopropanol y la Isomerizacién del Butano) por la presencia de iones
metalicos de estabilizacién, tales como el Mn, Co y Ni, con electronegatividades de 1,55,
1,88 y 1,91, respectivamente. Y en la Tabla 12 se muestra como la Modificacién de los
oxigrupos del Molibdato es el factor que modifica la acidez del 6xido metdlico, en este

ultimo se mantiene fijo el ion metalico que estabiliza la carga en la solucién del sélido [38].

Tabla 11. Efecto en la acidez por variacién de los iones metalicos de estabilizacién: Mn, Co
y Ni, enlazados a los aniones Molibdato y Teluromolibdatos.

Isopropanol Butano
TeluroMolibdato  deshidratacion Molibdato Isomerizacién cMe?*
(10" mol GHe/ m?s) (10 mol / m2h)
MnsTeMo0,01> 0,76 MnMoO4 0,75 8,00
CosTeMo03036 0,35 CoMo0O4 0,20 8,50
NisTeMo0,01, 0,35 NiMoO4 0,15 8,75

cMe? = (1+2z)cMee, Donde: cMe = electronegatividad del &tomo; z = Carga del &tomo
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Tabla 12. Efecto en la acidez por modificacién del anién (oxigrupo Molibdato), manteniendo
fijo el ion metélico de estabilizacion Biy Co.

_ Craqueo de Isopropanol
Molibdato Cumeno deshidratacion
(1 mol Cumeno/nits) (10" mol GHe/ m?s)
Bi»(M00a)s 0,01 1,4
Bi3(|\/|02/3F€1/304)3 0,9 3,3
CoMoO, 0,1 5-10
Co(Mos3/4Te1/404) Trazas 0,1

Propiedades quimicas que en algunos casos se inhiben o se potencializan por la
anisotropia morfolégica que presentan algunos oxidos cristalinos. Ejemplo los 6xidos
cristalinos MoOs y V205 cristalizan en monocapas donde los grupos terminales M=0O y M-
O estan presentes en los planos y los grupos M-OH predominan en las esquinas. Este
fendmeno modifica el efecto catalitico, ejemplo de ello se presenta en la reaccién de
oxidacioén parcial del CH3;OH; en donde los grupos funcionales Mo=0 y Mo-O-Mo del MoOs,
no hacen una guimisorcién del CHsOH, pero en las esquinas los grupos funcionales Mo-
OH forman con el CH3;OH superficies de Mo-OCHs y H20 [40].

En la Tabla 13 se muestra el efecto de anisotropia de la propiedad acido-base en el
Molibdato de Cobalto y el grado de deshidratacion que le genera este 6xido metalico al
Isopropanol, en donde el grado de acidez por efecto del tipo de conformacion estructural o
tipo de coordinacién que adoptan el 6xido metalico en su superficie, es mayor en la
conformacion tetraédrica que para la conformacién octaédrica [38]. Y en otros estudios se
ha demostrado que los iones metalicos son fuertemente acidos en complejos tetraédricos
mas que un octaédricos, debido a que el tetraedro adquiere una carga nhegativa
desbalanceada [45].

Tabla 13. Efecto de anisotropia de la propiedad acido-base (dependencia de la direccion de analisis) en 6xidos
metalicos, ejemplo: CoMO4

Isopropanol
Modificacion Coordinacion  deshidratacion
(10" mol GHe/ m?s)
a CoMoO; (Verde) Octahedral 5,2
b CoMoO;, (Verde) Tetrahedral 9,4

Acidez Medida por deshidratacién de Isopropanol a 200°C (Método de Pulso)
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Estos efectos morfologicos indican que la superficie de un catalizador esta compuesta de
atomos de valencias libres, cuya saturacion se dara por medio de la interaccion de
reactantes con la superficie catalitica (adsorcién), y que por tal razén como criterios de
seleccion de un catalizador se encuentran: la distancia de los centros activos sobre la
superficie del catalizador, la longitud de enlaces entre moléculas y el angulo de enlace,
determinado por la naturaleza direccional de los electrones compartidos; que hacen que la
superficie muestre al medio de reaccién diferentes centros activos dentro de un plano

cristalografico.

En la Figura 20 se observa en el 6xido metalico V.Os el plano 001, que tiene la capacidad
de absorber agua e incrementar la acidez Bronsted, consecuencia de la exposicién de
oxigenos y centros de acidez Lewis V*° a la superficie, permitiéndole adsorber el
isopropanol y facilitando la desorcién de productos. A diferencia de los planos 010 que
exhiben los oxigenos de la estructura y los planos 100 donde el ion metalico parcialmente

esta cubierto por los iones oxigeno.

?C

[001]

[010]

Yo

[100]

Figura 20. Efecto del plano cristalografico en los atomos que se exponen al medio de reaccion en V20s y
MoOs: A). V20s plano 001, B). MoOs plano 010, C). MoOs plano 100.
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Para integrar las ventajas cataliticas de los 6xidos metalicos soportados con los conceptos
de estructura cristalina y propiedades &cido-base [46], se ha establecido que los 6xidos
activos o substratos son aquellos que tienen la acidez Lewis més alta. (Ejemplo: ReOy,
CrOy, M0xOy, W0y, VOy, TaxOy, etc.), porque titula los sitios basicos Bronsted o hidroxilos
de los 6xidos soporte [47].

Aunque algunos Oxidos metalicos con basicidad Lewis (FexOy, NixOy, CoxOy, etc.) se
comportan como fase activa, porque titulan los sitios acidos de Lewis, asi como las
superficies de vacancias M-[] del 6xido soporte [48]. A diferencia de otros de caracter
bésico que no interaccionan fuertemente con los 6xidos metalicos del soporte y por tal
razon se dispersan como una fase nanocristalina adherida a la superficie [49].

Algunos autores indica que un 6xido metdlico caracterizado como buen soporte, es aquel
gue permita que la fase activa se disperse en un porcentaje cercano al 100%, cuando se
utilizan los 6xidos de Al,Os, TiO2, ZrOz, Nb,Os y Ta,Os como soporte, se logra un
cubrimiento tipo monocapa. A diferencia de la baja dispersién que se obtiene con el SiO;
como soporte, debido a la baja reactividad &cida en su superficie de hidroxilos [50].

El enlace V-O-soporte se evalué frente a varios Oxidos soportes con técnicas de
caracterizacion de superficie, encontrandose una serie de configuraciones estructurales
(Figura 21), que luego de evaluarles el valor TOF en la reaccion de oxidacién parcial del
CHsOH, se concluye que el poder catalitico potencializado por el 6xido soporte, tiene la

siguiente tendencia:
Si02<<Al203<<Nb205/Ta205<Ti02<ZrO02<Ce02

Esto indica que un alto TOF corresponde a una baja electronegatividad del catién del
soporte (Figura 22). Haciendo que la densidad electrénica del catalizador se desplace
hacia el 6xido de la fase activa y por ende a la superficie de la misma, donde se llevara a

cabo la reaccion y el ciclo catalitico REDOX [51].
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(A) Superficie aislada de especies VOa (B) Superficie polimérica de especies VO4
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| Soporte de éxido metalico |

(C) Nanoparticulas cristalinas de V20s en monocapa

Figura 21. Tipos de configuracién del V20s en los soportes (S) cataliticos: A). Superficie aislada de especies
VOys, B). Superficie polimérica de especies VO4, C). Nanoparticulas cristalinas de V20s en monocapa.

0,25+

T T T T r
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Figura 22. Actividad catalitica del V20s por efecto de la electronegatividad del cation del soporte (Relacion
inversa).

Frente a las ventajas cataliticas que poseen los 6xidos soportados, se ha presentado una
masificacion en su uso y preparacion, aplicaciones que son efectivas si cumplen el principio
de cooperacion de fases, de tal forma que exista una relacién quimica y estructural entre
los 6xidos de fase activa y de fase soporte. Se debe evitar la presencia de nanocristales
aislados del 6xido metalico de la fase activa sobre el soporte, debido a que el cristal aislado
no presenta cooperacion de fases (Figura 21). Evidencia de que las reacciones de
oxidacion con este tipo de catalizadores se da por el mecanismo Mars-Van Krevelen con

el oxigeno del bulk o cuerpo de los 6xidos metalicos que migra a través de la estructura, y
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no solo con el O; de la fase gaseosa como lo propone el mecanismo de Langmuir —
Hinshelwood [40].

Aunque la reconciliacion de los dos mecanismos se da en otras reacciones, como la
oxidacion del CHsOH a H».CO o la oxidacion del Tiofeno a SO.. Las reacciones suceden
tanto en la presencia de O, como cuando no, indicando al igual que otros estudios de
superficie que el proceso es un mecanismo combinado de Mars Van Krevelen donde el
oxigeno activo proviene del cuerpo del 6xido, pero su regeneracion o restitucién se hace
de la fase gaseosa cuando se cuenta con ella, a través del mecanismo Langmuir-
Hinshelwood [40]

1.4. Propiedades de superacidez en los 60xidos metalicos.

Como se menciond en el capitulo anterior la acidez Lewis centrada en el catién del 6xido
metalico, es un factor importante en la dispersion de la densidad electronica del enlace
carbono — carbono de los hidrocarburos, requisito indispensable en la generacion de
reacciones de hidrocraqueo e isomerizacion catalizadas por 6xidos metdalicos. Y aunque
este tipo de reacciones hacen parte del fundamento de la licuefaccion del Carb6n, esta
acidez debe ser controlada como se indicara mas adelante bajo el principio de Sabatier

para evitar la formacién de Coque.

Es por esta razon que el desarrollo de sélidos acidos como catalizadores ha sido de gran
importancia en la investigacion de materiales, encontrandose frente a la escala de acidez,
gue adicional a que existen sdlidos acidos, existen sélidos muy acidos, inclusive de acidez
mas fuerte que la de los acidos inorganicos, propiedad que se denomind superacidez.
Definicion propuesta por Gillespie en 1971, como un sistema &cido que es mas fuerte que
el acido sulfarico 100% [52].

Para poder definir la superacidez de manera cuantitativa la concentracién de H* no es
propiamente una definicion adecuada como en las teorias acido-base clasicas, porque su
solvatacion varia de acuerdo a la habilidad de transferencia de este proton a una base, y

de la naturaleza del medio de reaccion. Por tal razén, lo que realmente describe la acidez
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de un medio es la actividad del proton aH*. Y su determinacién experimental requiere la
medida del potencial del electrodo de hidrogeno y su equilibrio con la solucién analizada.

La siguiente ecuacion describe este equilibrio, donde C es una constante:

lO (14 !Y ! 14 “QI)
0) a e
1\0

Y fue S.P.R. Sorensen en 1909 que establecio las relaciones y la definicion moderna de la
escala de pH para soluciones acuosas. El pH de la solucién acida esta relacionado con la
concentracion de protones solvatados y sus diluciones, la solvatacién puede ser por dos o
mas moléculas de solvente.
no a¢&a@y

Cuando la solucion es altamente diluida, la medida de pH es mas precisa. Pero a medida
gue se aumenta la concentracion de soluto o si se tienen soluciones no acuosas, la medida
pH no es factible y su medida esta relacionada a la autoprotolisis del agua, donde el minimo

valor es cero y el maximo valor es:

1 € 1 (A}

N v n oo n o

Asi el rango de pH (DpH) es pKap (para agua, 14 unidades de pH). Siendo esta escala de

pH una limitante para soluciones de acidez muy concentrada o muy diluida.

Es por tal razén que Hammett y Deyrup en 1932 fueron los primeros en sugerir un método
para medir el grado de protonacion de un indicador basico en solucién &cida. El protén

solvatado (H2A") se transfiere a la base débil (B), proceso que puede ser descrito como:

B + HA* =———— BH*+ AH

B + H*Y ———= BH*

Y el correspondiente equilibrio y constante E” , en donde =|= es la actividad, fla

ﬂ
concentracion y el coeficiente de actividad
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Donde,

Definiendo el grado de protonacién en funcién acida "O¢en términos del indicador o Base

neutra (B) y la base protonada (BH™).

\ 14 e “Q \ r e 1 r 6
(@) asooQZ,,Q asvuQ asb—,Q—

Donde la forma mas usual de escribir esta ecuacién es:

7, 1€ 1 ’ u’\o' "O
O nu a s—%—

La funcién acida de Hammett es idéntica con la de pH. Y la primera aplicacion fue la
construccion del sistema H,SO, - H,O usando una serie de aminas aromaticas primarias

que actuan como indicador o como base (B) neutra (Tabla 14) [52].

Tabla 14. Bases aromaticas empleadas como indicadores en la
definicién de la funcion acida Ho de Hammett.

Base pKea+'

3-Nitroanilina 2,5
2,4-Dicloroanilina 2
4-Nitroanilina 0,99
2-Nitroanilina -0,29
4-Cloro-2-nitroanilina -1,03
5-Cloro-2-nitroanilina -1,54
2,5-Dicloro-4-nitroanilina -1,82
2-Cloro-6-nitroanilina -2,46

2,6-Dicloro-4-nitroanilina -3,24



Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles

catalizadores para la licuefaccion de Carbon Bituminoso 59
2,6-Dicloro-6-nitroanilina -3,29
2,6-Dinitro-4-metilanilina -4,28
2,4-Dinitroanilina -4,48
2,6-Dinitroanilina -5,48
4-Cloro-2,6-dinitroanilina -6,17
6-Bromo-2,4-dinitroanilina -6,71
3-Metil-2,4,6-trinitroanilina -8,37
3-Bromo-2,4,6-trinitroanilina -9,62
3-Cloro-2,4,6-trinitroanilina -9,71
2,4,6-Trinitroanilina -10,10
para-Nitrotolueno -11,35
meta-Nitrotolueno -11,99
Nitrobenceno -12,14
para-Nitrofluorobenceno -12,44
para-Nitroclorobenceno -12,70
meta-Nitroclorobenceno -13,16
2,4-Dinitrotolueno -13,76
2,4-Dinitrofluorobenceno -14,52
2,4,6-Trinitrotolueno -15,60
1,3,5-Trinitrobenceno -16,04
(2,4-Dinitrofluorobenceno)H* -17,57
(2,4,6-Trinitrotolueno)H* -18,36

La consideracion que se hace en este modelo es que H, es independiente de la estructura
del indicador y de la composicion del solvente. Hecho que no es del todo cierto, por tal
razon se plantea una funcién corregida denominada como Hg, también denominada Jo. En

la Figura 23 se presenta las funciones H, y Jo para los sistemas H,SO4-H>0 y HzPO4-H-0.
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Figura 23. Relacion de la concentracion de acidez versus el indice Hammett Ho y la funcion Jo ajustada al tipo
de estructura del indicador empleado.

Bajo este concepto de acidez el &cido sulfurico 100%, es Ho ¢ -12 y todo acido con un H,

menor a este valor se considera superacido.

El rango de acidez para los superacidos segin Sommer y colaboradores indican que esta
relacionado al indicador basico mas débil hallado, que hace parte de la familia del cation
para-me t h o x y b e n z ddimethoxydenzhiydtil, tiene pKes™ ~ -23) y no puede ser
protonado en medio &cido del superacido mas fuerte HSOsF-SbFs Ho,=-27, medido por
RMN. Por tal razén, a través de indicadores no se podria esperar un nivel de acidez mas
alto que el Ho=-24. Y como la mayoria de las predicciones de superacidez son basadas en

medias indirectas en un solvente determinado, rara vez el proton “ de s nu'dse”
encuentra en fase condensada sin solvente y la base mas débil como seria el metano, no

se enlazaria con el proton.

Aun con estas restricciones en la medida directa de acidez de los superacidos y bajo el
concepto de la funcién acida de Hammett, la Figura 24 presenta el rango de acidez para

los superacidos mas comunes.

H
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Figura 24. Rangos de acidez para especies superacidas comunes.

Los superacidos de forma general se clasifican en [52]:

Superacidos de Bronsted
Superacidos de Lewis

Superacidos conjugados de Bronsted-Lewis

P w N PRF

Superacidos sélidos

Particularmente se describirdn las caracteristicas de los superacidos sélidos, en sus
propiedades acido-base y su aplicacion en la catalisis heterogénea. Relacion ampliamente
evaluada por el grupo de investigacion del profesor Kozo Tanabe [43] y parte fundamental
para definir los trabajos actuales de investigacion consolidados entorno al “premio Tanabe

para Catalisis Acido-Base”, creado en su honor.

Actualmente, los soélidos superacidos se dividen en varios grupos dependiendo de la

naturaleza de los sitios acidos, siendo la acidez una consecuencia de la estructura quimica
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de la conjugacion entre sitios 4cidos Bronsted y Lewis o de asociaciones como soportes a
acidos Lewis. Estos sélidos pueden obtenerse por deposicion o por intercalacién de acidos
fuertes dentro de soportes inertes o de baja acidez [52].

Los principales grupos de superacidos sélidos son:

Acidos Zeoliticos

2. Resinas poliméricas de acidos sulfénicos y Resinas poliméricas de perfluorinatos
(Nafion-H y Nanocompuestos de Nafion-silica)

3. Solidos de acidez intercambiable ya sea Bronsted o Lewis, ademéas de o6xidos
metalicos modificados.

4. Superacidos inmovilizados y grafito con superacidos intercalados.

La busqueda de superacidos solidos fue un area muy activa alrededor de 1970, en donde
se da las primeras patentes al respecto, caracterizadas en soportar en solidos los liquidos
superéacidos hasta el momento estudiados. Superéacidos que fueron denominados como
Acids Mounted, entre los que se destacan [53]:

a) SbFs, TaF5, NbFs, BFs

b) SbFs-HF, SbFs-FSOsH, SbFs-RF (R=Alquil), SbFs-CF3SOsH
) SbFs-HF-AIFs

d) Pt-SbFs, Pt-TaFs, Pt-NbFs

Y los soportes mas utilizados fueron:

a) Oxidos porosos de SiO,, SiO2-Al,O3
b) Grafito

c) Resinas de intercambio iénico

Se resaltan los trabajos de Tanabe y Hattori en 1976, donde se reporta la preparacion de
oxidos superacidos como: SbFs-TiO2-SiO2, SbFs-TiO2, SbFs-SiO2-Al,O3 y SbFs-TiO2-ZrO-,

entre otros. Todos ellos efectivos para isomerizar y craguear butano y pentano.

Posterior a esta etapa de Superacidos soportados siguieron las etapas de [53]:
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1 Superécidos combinados. Haluros de Aluminio con sales como CuCl,, CuSQg, y
con resinas de acido Sulfonico.

9 Superéacidos de base Sulfato (SO4) promocionado con éxidos metalicos. Entre los
mas estudiados estan: SO4/ZrO,, SO4/TIO, y SO4/Fe,0s. Catalizadores sintetizados
por Hino y Arata, evaluados en su propiedad superacida SO./TiO, (Ho=-14,5)
S0./ZrO; (Ho=-16) y su capacidad catalitica de isomerizar butano a Isobutano a
temperatura ambiente.

1 Superécidos de tipo sinérgico. El mas empleado hasta el momento SO./ZrO,-Fe,0s.

Al igual que los superacidos liquidos, la caracteristica de acidez de estos sélidos es
evaluada a través de: los cambios de color de los indicadores Hammett, medidas en
espectrofotometria Ultravioleta y su evaluacion de cambios de estructura y
espectrofotometria de Infrarrojo (IR) en superficie. Para este Ultimo se emplea el método
de adsorcion de piridina (La banda de absorcién es 1460 cm™ y es asignada a la Piridina
coordinada con un sitio de acidez Lewis y la banda de absorcion de 1540 cm™ es atribuido

al ion Piridinium resultado de la protonacién de la Piridina por un sitio de acidez Brénsted).

Técnicas que han permitido evaluar una serie de propiedades en los sélidos superacidos,
identificando tipo de acidez predominante, grado de acidez, condiciones de activacion y

algunos mecanismos acido-base en sus efectos cataliticos, entre las que se destacan:

1. Adicional a las propiedades superacidas intrinsecas de los materiales sélidos, se
encuentran las propiedades acidas incrementadas, propiedades que pueden ser
tipo Bronsted (de donacién de protén, frecuentemente por la presencia del grupo
OH) o tipo Lewis (Aceptor de electrones).

2. Estudios con 6xidos metdlicos tratados con H.SO. para obtener Superacidos de
base Sulfato y tratamientos con otros acidos mas fuertes como el Acido Méagico
(HSOsF), no incrementan la acidez en el 6xido combinado SiO,-Al,Os. Dejando en
evidencia que la propiedad de superacidez y su modificacién; tiene su mayor
importancia en la acidez Lewis que no en la de acidez Bronsted.

3. Aungue estos catalizadores superacidos solidos generalmente no muestran una

acidez intrinseca comparada con la de los liquidos superéacidos, son las altas
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temperaturas las que hacen evidente la actividad catalitica. Aunque como se
indicaba anteriormente algunos estudios han demostrado que el catalizador
S0.4/ZrO, y sus 6xidos sulfatados sinérgicos, tienen la propiedad de convertir n-
butano en Isobutano a temperatura ambiente.

4. Las arcillas naturales que se utilizan comunmente en el Cragueo de fracciones
pesadas de petrdleo, han demostrado tener un nivel bajo de superacidez, son
inactivas a la isomerizacion de alcanos y necesitan co-acidos para que se
enriguezca su superacidez.

5. Se ha demostrado que las Zeolitas en especial la HZSM5 considerada solo como
soélido acido, tiene propiedades superacidas acorde con la reaccion de fotdlisis que
inducen en los enlaces C-H y C-C cuando los isoalcanos reaccionan a 500°C
(Mecanismo de Haag y Dessau), reactividad que fue demostrada y asignada a los

sitios superéacidos de la estructura zeolitica.

Resultados que sumados a evaluaciones estructurales han permitido tener mayor claridad
acerca de la propiedad superacida en sélidos y su aplicacion en reacciones de tipo
catalitico. De las elucidaciones estructurales mas importantes en el campo de lo sélidos
superécidos, se destacan dos:

1. La superacidez de los catalizadores base SO. promocionado con éxidos metalicos.
Demostré por la técnica de IR y absorcion de Piridina, la presencia de sitios acidos
Bronsted y Lewis, y por la técnica de Rayos X que el ion SO,* bidentado esta
coordinado al metal y se encuentra en una geometria tetragonal en la superficie del
catalizador. Este SO, esta retirando carga del 6xido soporte por su mayor
electronegatividad, haciendo que se intensifique el efecto de la carga positiva del

ion metalico, incrementando la acidez Lewis (Figura 25) [53].

Sitio acido Bronsted N Sitio acido Lewis
Ht H Y57
N/ O/ \O
/7 NN

+
/Zr\O - Zr —

Figura 25. Estructura del catalizador superacido de 6xido metélico sulfatado SO4/ZrO-.
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2. Los catalizadores superacidos de acidez Lewis. Estos son obtenidos de la
modificacion de 6xidos metalicos tratados con SbFs, se dan por la coordinaciéon que
tiene el SbFs al oxigeno de la estructura, que hace que se incremente la acidez
Bronsted y Lewis (Figura 26).

Sitio acido Bronsted 0—
Sitio acido Lewis bFs
5+ O—
H N /SbFﬁ
@) -
| O+

Si—0O—Al O—sj—

Figura 26. Estructura del catalizador superéacido de la mezcla de éxidos SiO2-Al2O3 tratada con SbFs.

Adicional a estas propiedades acido base dadas por su composicion y estructura, los
sélidos superacidos cuentan con una ventaja comparada con la catalisis superacida
liquida; y es su facil separacion de los productos de reaccién con el catalizador de la mezcla
final, que permite la reduccién de costos en la purificacibn de productos y el uso

nuevamente del catalizador.

Por estas propiedades de los superacidos y especificamente de los sélidos superacidos,
es que se hace importante el empleo de estos materiales como catalizadores en la
modificacion de los enlaces C-C y C-H de los hidrocarburos, en la industria del petréleo.
Con poder catalitico suficiente para modificar la macroestructura sélida de hidrocarburos

presentes en el Carbon.

Las reacciones mas comunes en la modificacién de los enlaces C-C y C-H de los
hidrocarburos, son la de craqueo e isomerizacion por efecto acido-base, estableciéndose
de antemano que estos enlaces tienen una condicion practicamente inerte a la reaccién
con acidos y bases, su inercia es la fuente del término parafinas (que significa "falto de
afinidad").

En la Tabla 15 se presenta el pKa para algunos hidrocarburos, en donde se observa que
este tipo de moléculas son consideradas bases duras o muy poco reactivas. Razon por la

cual, su modificacion requiere de una acidez muy elevada por parte del catalizador o el
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agente modificador, acidez que supera la del acido sulfarico y por lo tanto se encuentra al
nivel de la superacidez [54].

Tabla 15. Constantes de acidez para hidrocarburos.

Tipo de Compuesto Ejemplo pKa
CH3CHs 50
Alcanos CH3CH=CHz2 43
Ciclopentadieno 15
Alquenos H2C=CHz2 44
Alquinos HC=CH 25
Compuestos CcH3 43. 40
Aromaticos '

Frente a esta inercia en los enlaces de los Hidrocarburos, se ha propuesto una serie de
solidos superacidos como candidatos estables a condiciones de proceso para esta
modificacion, entre los cuales se tienen los 6xidos metélicos, objeto de estudio del presente
escrito. Estableciéndose la necesidad de correlacionar y poder controlar las propiedades
acido-base y la actividad de oxidacién selectiva que generan estos catalizadores en los

enlaces C-Cy C-H.

De forma general se ha demostrado que la interaccion acido-base que surge de la fase
activa Metal-Oxigeno Me"™-0%, de los 6xidos metdlicos, es un centro de activacion del
enlace C-H que facilita la oxidaciéon que tiene el Carbono por estar en su estado mas

reducido, de tal forma que la acidez es un activador de la oxidacion.

En el concepto acido-base de la teoria de Pearson HSAB se tiene que la propiedad de
acidez-basicidad de los 6xidos metalicos en la reaccion de oxidacion, tiene los siguientes
componentes: los grupos OH- se les considera simultdneamente &cidos duros y bases
duras, los alcanos son bases duras, los metales de transicion son acidos de dureza
intermedia y el punto de reaccion Me=02* que actlia como especie quimica intermediaria
es un acido duro. Razoén por la cual los 6xidos metélicos tienen la propiedad de reaccionar

con los alcanos o bases duras [55].
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Esta sinergia entre propiedades y por ende de reacciones que tienen los éxidos metalicos
con los hidrocarburos, hacen que se desarrollen una serie de fenébmenos fisicoquimicos en

su superficie [55]:

a) Formacién de un proton y un carboanion, el cual por donacién de electrones a un catién

(sito Lewis) se convierte en un carbocation.

b) La sustraccion de un ion Hidruro H* con la formacién de un enlace Me"-H y un

carbocation.

Estos fendmenos en superficie permiten el control de las propiedades acido-base de los
Oxidos metalicos por procesos de control cinético y de energia de adsorcién de reactivos y
desorcion de productos en la reaccion. En términos generales las reacciones acido-base
de los 6xidos metdlicos con los hidrocarburos, se diferencian en que las olefinas y dienos
(se consideran moléculas bases) que pueden adsorberse fuertemente en sitios acidos, a
diferencia de los alcanos que interacttan rapida con los sitios acidos, generando productos
termodindmicamente estables que incrementan la selectividad de la reaccion de

oxidodehidrogenacion al evitarse reacciones colaterales [56].

En términos de calculos cuanticos la activaciéon del enlace C-H ocurre a través de un
mecanismo concertado. La densidad electrénica de la molécula del hidrocarburo se
transfiere al orbital d vacio del cation metalico, modificando la fuerza del enlace y la
distribucion del momento dipolar de la molécula, haciendo posible la sustraccion del
Hidrogeno por los iones del 6xido del catalizador. Esto muestra la consideracion de la
presencia de densidad electronica alrededor de los iones que constituyen el 6xido metalico

como catalizador y que es inherente al sélido.

Y aunque la reacciéon depende de la especie reactante, el sélido puede tener un
desplazamiento de baja magnitud en densidad electronica, hasta la transferencia de dos
electrones, en lo que se consideraria tipicamente una reaccion acido-base. Transferencia

electrénica dificil de concebir en una reaccion de oxidacion [57].

En cuanto al uso industrial de los 6xidos metalicos como catalizadores en las reacciones
de cragueo e isomerizacion de hidrocarburos, se plantea un reto para la catélisis
heterogénea; que corresponde a mantener en suspension los 6xidos metélicos dentro de

un flujo alto y viscoso de sustrato caliente de hidrocarburos, en los que se requiere los
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rompimientos en los enlaces C-C, tales como petréleo, naftas, carbén en licuefaccion, entre

otros materiales de compuestos hidrocarburos de alto peso molecular.

Reto que ha sido abordado desde la perspectiva de la presion requerida de hidrogeno para
los procesos industriales de hidrogenacion (Figura 27), y desde el nimero de particulas y
diametro requerido del catalizador para mantener una suspension. Estudios que concluyen
la necesidad de transformar el catalizador a nivel nanométrico (nanocatalisis), para obtener
una mejor suspension, una mayor area de contacto y por ende una mayor eficiencia de

proceso.

Algunos autores han demostrado la ventaja de trabajar con nanoparticulas de oxidos de
Molibdeno en el hidcrocraqueo de enlaces C-C, ya que se incrementa la eficiencia catalitica
por efecto de la reduccion del tamafio, sin presentar efectos adversos como la

aglomeracion o la formacion de coque [58].
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Tamario del Catalizador: 1-10mm 10-100pum 1-20 um 10 - 1000 nm

Figura 27. Relacion del tamafio del catalizador, con el tipo de sistema reactor empleado y la presién necesaria
de hidrogeno, en el proceso de hidrogenacion de aceites pesados.
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Figura 28. a). Calculo de la dependencia del nimero de particulas en superficie frente a su didmetro en 1g/mol
de MoOz2, MoO3s y MoSz. b). Distribucion del tamafio de particula en una suspension de MoOs-.

Frente a todos los factores de composicién, estructura y de proceso en el hidrocraqueo de
hidrocarburos, se puede establecer de manera general que los 6xidos metalicos son
estratégicos en este tipo de reacciones por una serie de propiedades, entre las cuales se

resaltan:

1. Son é&cidos de Lewis fuertes. El ion metélico M™ y en especial los de carga n mayor
a 3, tiene un alto poder polarizante. Propiedad que puede ser amplificada bajo
ciertas condiciones estructurales y de composicién al nivel de la superacidez.

2. Tienen una superficie polar muy reactiva. Con alta capacidad a la Quimiadsorcion
disociativa.

3. Tienen una alta resistencia a la temperatura. Propiedad evidente en el alto punto
de fusién, alta temperatura Tamman o de movilidad de iones, alta temperatura de
sinterizacién; que les permite mantener una estructura y superficie estable, libre de
distorsiones fisicas y electrdnicas. Permitiendo ademas la recuperacion de la
superficie catalitica por calentamiento, proceso utilizado para eliminar depdsitos de
hollin.

4. Tiene alta estabilidad de su fase activa como oxido metélico en ambientes de
agentes reductores (Ejemplo: H., H.S, Moléculas Orgéanicas, entre otros).
Ambientes que son comunes a procesos de hidrocraqueo e Isomerizacion.

5. La fase oxido metalico y en especial la de iones metalicos M"* de carga n mayor a
3, es muy estable y se encuentra con relativa abundancia en ambientes naturales
en forma de minerales, facilitando su costo de disponibilidad por extraccion y

reduciendo costos en procesos adicionales como el de la sintesis de catalizadores.
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Condiciones que se han encontrado con buena eficiencia catalitica, selectividad en
reaccion y considerable abundancia natural, en los 6xidos metalicos de los iones presentes
en los grupos IV, V y VI de la tabla periédica y especificamente los 6xidos metalicos de los

iones: Titanio, Vanadio, Cromo, Zirconio, Niobio, Molibdeno, Tantalo y Tungsteno.

De estos Oxidos metdlicos, la catdlisis heterogénea para reacciones de oxidacion-
reduccion y acido-base han sido ampliamente estudiada para los Oxidos de Titanio,
Vanadio y Cromo. Reportes que muestran la variabilidad en estados de oxidacion en el V
y el Cr dentro de las diferentes reacciones en las cuales participan, su moderada acidez
tanto Bronsted como Lewis y su baja temperatura Tamman; propiedades que los hacen
sélidos de baja estabilidad a alta temperatura y en condiciones reductoras como las
reacciones de hidrocraqueo de hidrocarburos, razén por la cual estos 6xidos metalicos no
tienen gran acogida en este tipo de procesos y en otros relacionados como la licuefaccién

de carbon.

En este contexto y en los ultimos 10 afios se ha centrado la catalisis heterogénea y en
especial aquella que requiere una elevada acidez y condiciones fuertes de proceso en
términos de temperatura y potencial de oxidacion-reduccién, en los 6xidos de los iones
metalicos de Zirconio, Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo; éxidos metalicos que a

ciertas condiciones son muy reactivos y de alta estabilidad en sus propiedades.
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2.0xidos de Molibdeno, Tungsteno,
Niobio y Tantalo, propiedades y
algunas aplicaciones como

catalizadores heterogéneos.

Los elementos de Molibdeno (Mo), Tungsteno (W), Niobio (Nb) y Tantalo (Ta), como
componentes de multiples minerales de origen natural, de acuerdo al Servicio Geoldgico
de lo estados Unidos (USGS), se encuentran clasificados de acuerdo a su abundancia en

la corteza terrestre (Figura 29) [59].
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Figura 29. Distribucion de los elementos de la tabla periddica de acuerdo con su abundancia en la corteza
terrestre (Corteza Oceénica y Corteza Continental).
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Y de acuerdo con su abundancia en la corteza continental verificada en el afio 2003 [60] y
la importancia a nivel econémico a 2011 (Indicador de riesgo de suministro) [61], los
elementos de Mo, W, Nb y Ta, se clasifican como se indica en la Tabla 16.

Tabla 16. Abundancia en la corteza continental e importancia a nivel econémico de los
metales de Mo, W, Nb y Ta.

Elemento | Abundancia Fecha de indice de riesgo
(ppm) Descubrimiento de suministro
Nb 8,0 1801 8.0
W 1,0 1783 8.5
Mo 0,8 1781 6,0
Ta 0,7 1802 6,5

El indice de riesgo de suministro es un estimativo generado por British Geological Survey
frente a los factores de: Abundancia (ppm), Porcentaje de reservas globales (%),
Porcentaje de produccién (%) y Estabilidad Politica. Este indice va de 1 a 10, donde 1

corresponde al mas bajo riesgo de suministro a nivel mundial y 10 el mas alto. [61]

Como se observa estos cuatro elementos son de gran importancia a nivel industrial y de
escasa abundancia a nivel de la corteza terrestre, hecho que demanda una mayor

investigacién y consecucién de recursos alrededor de ellos.

El Nb es casi 10 veces mas abundante que el Ta, W y Mo en la corteza terrestre. Y las

principales fuentes minerales naturales de estos elementos se indican en la Tabla 17 [62].

Tabla 17. Principales fuentes minerales en la corteza terrestre para los elementos de Mo, W,

Nby Ta
Nombre Formula S'.Ste’T'a DenS|<:13ad Dureza*
Cristalino (g/cm?)
Columbita (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s rémbico 5,2 6,0
Euxenita (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)206 rombico 5,5 6,0
Ferberita FeWOa monoclinico 7,5 4,3
Fergusonita (Y,Er,Ce,Fe)(Nb,Ta,Ti)O4 tetraédrico 5,7 6,0
Hubnerita MnWOa monoclinico 7,2 4,3

Molibdenita MoS: hexagonal 5,1 1,3
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Powelita Ca(Mo,W)0a4

Raspita PbWO4

Samarskita (Y,Er,Ce,U,Ca,Fe,Pb,Th)
(Nb,Ta, Ti,Sn)206

Scheelita CaWO0q

Estibiotantalita Sb(Ta,Nb)O4

Estolzita PbwO4

Tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s
Wolframita (Fe,Mn)WOa
Woulfenita PbMoO4

tetraédrico

monoclinico

rombico

tetraédrico

rombico

tetraédrico

rombico

monoclinico

tetraédrico

8,5

5,7

8,2

7,8

8,2

7,8

7,3

6,7

3,8

2,8

55

2,8

6,5

2,8

6,5

4,3

2,9

*Dureza: En la escala de Moh’s (Rango de 1 a 10, con Talco = 1 y Diamante = 10)

Y en cuanto a las caracteristicas fisicoquimicas de los elementos: Nb, Ta, Mo y W, se

resumen en la Tabla 18 [2l]

Tabla 18. Principales propiedades fisicoguimicas de los elementos Nb, Ta, Moy W.

Propiedad Nb Ta Mo wW
Grupo de la tabla periddica 5 5 6 6
Numero atémico 41 73 42 74
Numero de isotopos naturales 1 2 7 5
Peso atémico 92,90638 180,9479 95,94 183,84
Configuracién electrdnica [Kr]4d35s% [Xe]4f*5d%6s? [Kr]4d®5st [Xe]4f*5d*6s?
Electronegatividad 1,6 1,5 1,8 1,7
Radio metalico (Coordinacion
12) - ppm 146 146 139 139
Radio metdlico (Coordinacién VI N.R. N.R. 59 60
6) - ppm \ 64 64 61 62
\% 68 68 65 66
1] 72 72 69 N.R.
Il N.R. N.R. N.R. N.R.
Punto de fusién ( C) 468 2980 1620 3422
Punto de ebullicion (°C) 758 5534 4650 5500
DHfus (kJ mol?) 26,8 24,7 28(°3) 35
DHvap (k) mol?) 680,2 758,2  590(°21) 824(°21)
Densidad 20°C (g cm™3) 8,57 16,65 10,28 19,3
Resistividad eléctrica (202C) ~12,5 ~12,4 ~5 ~5

pohm cm?
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Como se observa en la Tabla 18 la tendencia de estos elementos es su cercana
electronegatividad y radio i6nico similar. De ahi su afinidad en mezcla de compuestos y
propiedades cataliticas. [21] [63]

Estos elementos tienen alta resistencia a la corrosion, debido a la tendencia de formacién

de superficies de 6xido, resultado de su alta reactividad con el oxigeno del aire.

La quimica del Niobio y del Tantalo aunque contiene los estados de oxidacion +5, +4 y +2,
practicamente es confinada al estado +5, por ser el mas estable. Y generalmente, los
estados +4 y +2, se establecen para ambientes fuertemente reductores o a la quimica de
sus haluros. [21]

En estado de oxidacion +5, el Nb y el Ta presentan caracteristicas guimicas que son muy
similares a las de los no metales. Presentando una quimica Organometalica extensa
(enlace s M-C). En donde el Ta es uno de los pocos elementos en donde se ha reportado

enlaces Ta=CH,, Ta=CR; y Ta! CR.

A diferencia del Nb y el Ta y con una quimica similar, el Mo y el W tienen su estado de
oxidacion mas estable en +6 y una fuerte tendencia a la formacién de poli-oxoaniones,
como los poli-molibdatos o los poli-tungstanatos. Y sus estados de oxidacién intermedios

de +5 a +2 es dominado por la formacion de cluster y especies multienlazadas. [21] [64]
2.1. Propiedades de los 6xidos de Molibdeno,
Tungsteno, Niobio y Tantalo.

Por mostrar propiedades quimicas similares, se evaluara agrupando los 6xidos de Téantalo

y de Niobio y los éxidos de Molibdeno y Tungsteno.

Oxidos de Niobio y Tantalo

Los principales 6xidos metalicos formados por Nb y Ta se describen en la Tabla 19 [21]
[64].

Tabla 19. Principales 6xidos metalicos formados por Nb y Ta.

Estado de oxidacion +5 +4 +3 +2
Nb Nb,Os NbO; -—- NbO
Ta Taz0s Ta0, --- (TaO)*

* oxido de baja estabilidad
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De acuerdo a su estabilidad quimica los 6xidos con mayor abundancia natural son el Nb,Os
y el Ta20s, los cuales presentan un extensivo polimorfismo [21].

El sélido del 6xido Nb(+5) raramente contiene unidades de NbO, y prefiere la coordinacion
NbOs (octaédrica), configuracién que puede ser distorsionada o no, y en algunos analisis
también se ha observado unidades de NbO7 y NbOs. De la misma forma se comporta el
sélido del 6xido Ta(+5). [65]

La temperatura del punto de fusién (Tmp) de los 6xidos incrementa con el nUmero atémico:
Nb,Os (1512°C) y Ta>0s (1872°C). Y aunque el punto de fusion es un factor muy importante
para definir la resistencia del material, para la catalisis y en especial para el catalizador, es
la temperatura Tamman (Tram), la que define la aplicabilidad de estos 6xidos, donde
Tram=Tmp/2. La temperatura Tamman es la temperatura a la cual los atomos de la superficie
se difunden por él material, y donde la superficie pierde sus propiedades originales de
adsorcion y transporte de carga y masa. La temperatura Tamman para los 6xidos de Nb y
Ta son: Nb2Os (620°C) y Ta.0s (800°C). Esta temperatura Tram, SUMada a la estructura
isotrépica de la superficie (uniformidad en todas las direcciones), hace de estos Oxidos

muy estables en la aplicaciones de catalisis heterogénea [65].

La reduccion del Nb,Os a alta temperatura con hidrogeno, para la obtencién del NbO,,
presenta una modificacion de su estructura comuan: monoclinica H-Nb,Os, con celda
unitaria de 28 atomos de Niobio y 70 de oxigeno, donde 27 iones de Niobio estan
coordinados octaédricamente y uno tetraédricamente, a la del NbO,, el cual tiene una
estructura rutilo distorsionada. Formandose en la mayoria de los casos, una serie de
homodlogos estructurales de formula general: Nbz+10sn-2 con n=5, 6, 7, 8 (Ejemplo: NbgO1o,
Nb10O4s, Nb11027 y Nb2sOs2). [21] [66]

Adicional, se encuentran los o6xidos de formula Nbi2O29 y Nb47O116, Cuyos numeros
relacionados al Nb,Os son: para el Nb12029 (0 Nb24Oss) es (12Nb2Os— 20) y 2Nb470116 (0
Nbg40232) es (47Nb205— 30). [21]

Una fuerte reduccién del Nb,Os produce el éxido NbO, el cual tiene una estructura cubica

rock-salt, con composicién en el rango de NbOg gs2 @ NbO1,00s. [21] [67]

A diferencia del Nb, el Ta tiene menos tendencia a reducirse, aunque su fase rutilo TaO; y

Cubica rock-salt TaO también han sido reportadas. [21]
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El Ta,Os presenta exceso de atomos intersticiales en el rango de Tao — Tazs de esta
propiedad se derivan algunas de sus caracteristicas de semiconductividad y reactividad.
[64]

Estudios Raman e IR demuestran que en la superficie del 6xido Nb,Os se encuentran tanto
los grupos terminales Nb=0O, como los enlazados Nb-O-Nb [41] [68] y en reacciones en
medios no polares se ha determinado que los 6xidos de Nb.Osy Ta,Os, presentan grupos
Monoxo M=0 terminal (Figura 30) [8]

/O\JL/O\E/O\

AR

Donde M =Tao Nb

Figura 30. Grupos funcionales presentes en la superficie de los 6xidos Nb2Os y Taz0s.

Propiedades Acido — Base de los 6xidos de Niobio y Tantalo

De las propiedades acido base de estos 6xidos, se ha determinado por evaluacion con
espectroscopia infrarroja y adsorcion de piridina, que los 6xidos Ta,Os*nH.O presenta
principalmente acidez Lewis mientras que los 6xidos Nb.Os*nH,O presenta de los dos

tipos: Acidez Bronsted y Acidez Lewis. [69]

La propiedad &cida de los Oxidos de Tantalo se mantiene a altas temperaturas a diferencia
de los 6xidos hidratados de Niobio. [69]

Los oxidos Hidratados tanto de Niobio como Tantalo son fuertemente acidos. Los 6xidos
Nb2Os*nH20 presentan una acidez que corresponde a la acidez del H,SO4 70% (Ho= -
5,6), cuando es calcinado a baja temperatura (373 — 573 K). [63]. Mientras que los 6xidos
Ta»0s*nH»0 es equivalente al H.SO4 al 90% (Ho= -8,2), esta fuerza de acidez cambia con
la temperatura, aunque se ha determinado que la temperatura éptima para potencializar la
acidez de los Ta,0Os*nH,0 es alrededor de los 400°C [70]. De igual manera los 6xidos de
Tantalo 6 Niobio, puros o hidratados, al ser tratados con Acido Fosforico (HsPO,),

adquieren fuerte acidez en su superficie [63].

Oxidos de Molibdeno y Tungsteno
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Los principales 6xidos metalicos formados por Mo y W se describen en la Tabla 20 [21]
[64].

Tabla 20. Principales 6xidos metalicos formados por Mo y W.
Estado de
oxidacion 6 Intermedios 4 3

Mo |V|003 M09026, MOsog, M05014, MO17O47, MO4011 MOOz ---
W WOs; W90119, W500148, W200s8, W18049 Wo0, -

Y los productos obtenidos al calentar los metales u otros compuestos como los sulfuros,

en atmadsfera de oxigeno, son los Trioxidos (MoOs y WOs3). [64]

La quimica del Molibdeno (Mo) es dominada por los altos estados de oxidacién oxo,

especies que pueden ser: terminales (1) o de union al oxigeno (2a y 2b) (Figura 34). [71]

/0\||/\Tf/\
Iy

O
|| {0
M

Mo-0O—Mo MO Mo
N

(1) (2a) (2b)

Figura 31. Grupos funcionales presentes en la superficie de los 6xidos MoOs. Grupos oxo: 1). oxo terminal, 2).
Mo unido al oxigeno 2ay 2b

El Tribxido de Molibdeno (MoO3) es el compuesto mas comun de Molibdeno y se encuentra
en la naturaleza como el mineral Molibdita. En MoO3s anhidro esta compuesto por capas
de Octaedros distorsionados, en la que cada Mo esta rodeado por un octaedro de
oxigenos. ElI MoO3; lo componen cadenas de grupos MoOg coordinados en un cristal
ortorrémbico. Los octaedros comparten bordes y forman cadenas que estan reticuladas

por atomos de oxigeno para formar capas. [64]

El cuerpo del MoOg3, al igual que el WOs3, tienen un tipo de estructura por capas:
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molybdenum(VI) oxide

Figura 32. Estructura cristalina ortorrombica del 6xido MoOs.

De igual forma los 6xidos de WOs, Nb.Os y Ta.Os presentan una estructura cristalina
ortorrémbica, en donde el plano cristalogréafico (111) de alta reactividad por su potencial
guimico, es uno de los mas comunes en las estructuras de estos materiales, permitiendo
a estos Oxidos metalicos lograr una interrelacion geometria y una migraciéon de iones
metalicos por la similitud en su tamafio idnico, obteniendose alta cooperacién de fases;

requisito fundamental en la mecanismo catalitico de Mars y Van Krevelen (Figura 33).

tungsten(VI) oxide

tanatalum(V) oxide

Figura 33. Estructuras cristalinas de los 6xidos metalicos de WO3, Nb20s y Ta20s y la importancia a nivel
catalitico del plano cristalogréafico (111) en estos 6xidos.

La temperatura de punto de fusién (T,) para el MoOs al igual que para los 6xidos de Tay
Nb incrementa con el nimero atomico: Mo < W. Y su temperatura Tamman es MoOs3
(261°C) y WOs3 (600°C), donde se establece que el WO3; es mas estable como soporte,
pero el MoOs es una fase catalitica mas activa por la movilidad de especies en su

superficie, combinada a su acidez Lewis [72].
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Tanto el MoO3z como el WO3 en condiciones reductoras con H> 0 NH3 por debajo de 470°C,
permiten la obtencién del 6xido de Molibdeno (IV) MoO. y del 6xido de Tungsteno (IV) WO
respectivamente. Por encima de esta temperatura la reduccion llega hasta el metal. [64]

El sélido de MoO, tiene un color violeta y presenta conduccion metélica. Su estructura
cristalina es una celda unitaria monoclinica distorsionada tipo rutilo. En el MoO2 los
octaedros distorsionados de la estructura cristalina tienen los atomos de Mo fuera del
centro, produciendo enlaces cortos y largos alternados de Mo-Mo. Los enlaces cortos Mo-
Mo tiene una distancia de 251pm que son menores a los enlaces Mo-Mo en el metal
272,5pm. Lo que induce una deslocalizacién de electrones en el Mo en la banda de

conduccioén acorde a la conductividad metalica.

Y en condiciones de reduccion suaves (Ejemplo: Con SO,, solucion de H.S, entre otros),
los 6xidos de MoOs; y WO3 generan una serie completa de compuestos genotipicos, en
gue el estado de oxidacion esta entre 5y 6 (Por ejemplo: [MO2,0*(OH)], [MO2,5*(OH)o ],
entre otros). [64]

2.2. Aplicaciones de los 6xidos de Molibdeno,
Tungsteno, Niobio y Tantalo como catalizadores

heterogéneos.

La identificacion, cuantificaciéon y analisis de cada uno de los componentes y de sus fases
activas para los catalizadores de Niobio y Tantalo, ha sido ampliamente estudiada a través
de diferentes técnicas instrumentales, desde tres conceptos: 1. Contenido Metalico, 2.
Estructura y Textura de los Sélidos, 3. Estado de la superficie de los 6xidos. Técnicas que
han permitido elucidar la composicion, estructura y toda la dinamica catalitica que se
desarrolla en la superficie y en el cuerpo de los catalizadores sélidos, que les permite
generar transformaciones quimicas en ciertas moléculas con alta selectividad y eficiencia.
[73]

Muchos catalizadores heterogéneos se han desarrollado gracias a los conocimientos
adquiridos durante los ultimos afios, acerca de: la geometria, propiedades de transporte
energético, propiedades espectroscépicas, estructura molecular y sus transformaciones

durante los procesos cataliticos, sinergismo, entre otros conceptos que se han integrado
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en la busqueda y prediccion de la Optima composicion y estructura, que permita el
desarrollo de catalizadores de mayor selectividad y eficiencia.

En el caso del Nb se muestran algunas especies quimicas empleadas en Catélisis
heterogénea (Figura 34), siendo la catalisis de oxidacion la de mayor aplicacion [74] [75].

Niobia (Nb20s)
CARBUROS Fase activa
SULFUROS Niobia (Nb20s)
Soporte

Mezcla de oxidos

NIOBIO (Nb) OXIDOS

AN

NITRUROS Niobia (Nt_)zO;)
OXINITRUROS Soportado en varios dxidos
FOSFATOS Nicbio (Nb)

Como promotor de especies

Figura 34. Naturaleza quimica de las especies de Niobio en la catélisis heterogénea.

Los 6xidos de Nb son el grupo de compuestos de Nb mas empleados en catélisis
heterogénea, debido a que tienen una baja movilidad (Alta temperatura Tamman) y alta
estabilidad quimica (baja reducibilidad) de sus especies. El rango de temperatura tipico en
las cuales se emplea este compuesto para las reacciones cataliticas es: 200 a 600 °C
[761[74]

La mezcla de 6xidos o el Nb.Os soportado en varios 6xidos, usualmente existe en el
namero de oxidacion +5 y se conoce ampliamente que su reducibilidad es
termodinamicamente no favorable y depende de las especies que la rodean. A pesar de
que algunas reacciones cataliticas como isomerizacion y oligomerizacion de olefinas,
requiere la forma reducida de las especies de Niobio. Los investigadores Yuji Wada and
Akira Morikawa, observaron en reacciones de reduccién con Hidrogeno y Fotoreducciones,
la actividad de la especie Nb*. Pero indicaron que la reduccién de Nb> a Nb* con

hidrogeno requiere una muy alta temperatura [65] [77].

El potencial REDOX del Nb,Os, permite que con algunos metales (V, Cr, Mo, etc), se
obtenga un doble rol catalitico; como soporte y promotor. Pero cuando el Nb,Os actla
como soporte para el V20s, inhibe la reaccién en la interface de los dos 6xidos [40]. Por tal

razén, para obtener un efecto promotor efectivo, usualmente se emplea bajas cantidades
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de Nb. Los sistemas Nb-V-Si [78], M0o-V-Sb-Nb [79] y M00O3-V;0s5-Nb,0Os.[80], son un
ejemplo de ello.

Adicional, en el catalizador MoOz-V205-Nb2Os se observa la importancia que tiene el Nb2Os
como promotor (no es ni fase activa, ni soporte), para la reaccion de deshidrogenacién
oxidativa en hidrocarburos; se aumenta la selectividad de conversion del etano al eteno,
de 61% con el catalizador MoO3-V20s a 85% con el catalizador MoO3-V20s5-Nb2Os [80].

En otros casos se observa, que la sola presencia de Nb.Os o TaOs inhibe el efecto
catalitico, como es el caso de la oxidacion que tiene el SO, en catalizadores soportados
de Pd, empleados en ciertos procesos industriales de purificacién de Diesel. El efecto de
supresion de oxidacion del SO, se presentd con catalizadores soportados de Pd/Nb2Os y
Pd/Ta20s [76].

Este fendmeno de efectividad catalitica del Nb2Os y del Ta;Os a bajas concentraciones, se
explica con el Principio de Sabatier [19] y su esencia de control en las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores; debido que los éxidos metalicos requieren la presencia
de sitios acidos de Lewis, para generar un efecto de interaccién con las densidades
electronicas de las moléculas a modificar, aumentando en muchos de los casos la
selectividad de los procesos. Pero una acidez muy fuerte puede generar interacciones
desmedidas que conllevan a reacciones indeseables en superficie, hasta la formacion de

coque [74].

En cuanto a los 6xidos de Mo, estudios sistematicos de catalizadores de MoO,y MoOs3
demuestran que bajo condiciones de isomerizacién y craqueo de hidrocarburos, en los
cuales intervienen agentes reductores como el H, a temperaturas cercanas a los 400°C, la
especie cataliticamente activa es el MoO- [81]. La fase MoO. tiene una estructura rutilo y
exhibe conductividad eléctrica, mientras que la fase MoOs es aislante. La conductividad
eléctrica de la fase MoO; es atribuida a la alta densidad electrénica de los estados del Mo
(4d 5s) dada por los electrones libres, localizados en este elemento que pueden ser
observados en la region de energia de la banda de valencia. Por tal razén la actividad

catalitica es mayor en el Mo** del MoO, comparada con la del Mo®" en MoOs.

Por XPS (Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X) se ha observado, que en

condiciones reductoras de isomerizacién y craqueo de hidrocarburos no se observan
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estados de oxidaciéon mas bajos que el Mo*, y que en el caso de emplear MoOs, se
requiere alrededor de 1 h de exposicion de H, a 400°C como un tiempo de induccion para
la reduccién de MoO3z a MoO- [81]. De igual manera sucede con el W quien se reduce de
WO3 a WO; en condiciones reductoras, para generar efectos cataliticos de isomerizacion
en hidrocarburos, aunque para el W requieren condiciones de mayor temperatura y
exposicion, para generar la induccién de reduccion y por ende su efecto catalitico (4 h en
atmosfera de H, a 460°C) [82] [83]. En algunos estudios, la reduccion de WO; soportado
sobre TiO,, muestra la presencia de sub-6xidos, principalmente de W°"y W** generados

en funcion de la temperatura [84].

Otros estudios han demostrado que a condiciones de temperatura mas elevada de 460°C,
se presenta una reduccion a W(0) metalico, que ocasiona la presencia de reacciones de
hidrogenolisis de productos, principalmente a hidrocarburos C1, C2 y C3. Este mismo
fendbmeno, también se observa en la reduccién del Mo y su transformacion a Mo(0), pero
a temperaturas superiores a 500°C [82] [83].

Las fases activas MoO; y WO, requieren incrementar el area superficial, para tal fin se
soportan generalmente en TiO,, este dUltimo se prefiere por sus propiedades
semiconductoras (electrones libres) y su estructura cristalina, donde existe una débil
interaccion del Mo y W con el soporte. Adicionalmente las fases soportadas de MoOgs y
MoO. en TiO,, pueden reducirse sin que esto afecte el area superficial o su efecto
catalitico. Proceso y soporte catalitico que no se puede llevar en otros soportes como Al,O3
y SiO,, debido a que el Mo y W tiene una fuerte interaccién metal-soporte, que produce la

formacion de complejos, inactivos para la isomerizacion de alcanos [82].

Adicional, se ha observado para los estados electrénicos de las especies reducidas MoO:
y WO, fases cataliticamente activas que se caracterizan por una estructura cristalografica
octaédrica. Que en los bordes de la superficie de la union Metal-oxigeno M-O se genera el
enlace con los hidrocarburos y es alli donde se da la insercion de oxigeno a la estructura
de los mismos [34][85].

Y Aunqgue los 6xidos de los metales de Ta, Nb, Mo y W de forma natural y a cierta

temperatura han mostrado ser buenos catalizadores de isomerizacion, por sus
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propiedades acidas. Se ha reportado que al intensificarse esta condicion al grado de
superacidez, se obtienen procesos cataliticos mas eficientes y de mayor selectividad.

Por los trabajos de los investigadores Makoto Hino y Kazushi Arata [86][87], se sabe que
el tratamiento de oOxidos metalicos con H,SO., genera catalizadores con propiedades
superécidas capaces de generar cragueo e isomerizacion en los hidrocarburos a
temperatura ambiente. Uno de los mas estudiados es el catalizador de ZrO, modificado
con HxSO4 (SO4/ZrO5) de fuerza acida Ho=-16, isomeriza y craquea butano a temperatura
ambiente [88]. Ademas este catalizador por su alta reactividad es capaz de reaccionar con
los hidrocarburos aromaticos tales como benceno [89]

La superacidez descrita en 6xidos metalicos en el Capitulo 1.4, evaluada por mdltiples
técnicas analiticas, entre las que se destacan los indicadores o bases de Hammett,
temperatura programada de desorcion de Piridina o Furano, entre otras; ha permitido
determinar la fuerza de acidez de muchos 6xidos metélicos tratados con H.SO4 y de los
cuales se relacionan algunos en la Tabla 21 [90].

Tabla 21. Fuerza acida Ho (Hammett) de algunos catalizadores 6xidos
metdlicos tratados con H2SO4

Catalizador Fuerza acida
(Temperatura de calcinacion) (Hamnett, Ho)
S04/Sn0; (5509C) -18,0
S04/Zr0; (6502C) -16,1
S0,/HfO, (7002C) -16,0
S04/Ti0; (5252C) -14,6
S04/Al,0; (6502C) -14,6
S04/Fe,03 (5002C) -13,0
S0./Si0; (4002C) -12,2

Resultados que fueron verificados por técnicas optimizadas de andlisis para este fin, como:
la temperatura programada de desorcion (TPD) de amoniaco [91] y Argdn [90]; que han
permitido determinar y corregir con alta precision el Ho para el SO.4/ZrO, (Ho=-19),
comparandolo con la fuerza de acidez de varios catalizadores sélidos, de uso frecuente en
la industria (Figura 35) [90].
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Figura 35. Relacion entre la funcion acida Hammett Ho y la energia de activacion de catalizadores solidos
acidos de uso frecuente en la industria y el superacido SO4/ZrOsz.

La superacidez de ciertos 6xidos metalicos modificados frente a la acidez que presentan
los catalizadores comerciales mas comunes, es una propiedad que bajo un adecuado
control en el material puede dar origen a reacciones y por ende procesos cataliticos
industriales: mas eficientes, con condiciones energéticas de menor costo y con mayor
selectividad, propiedad basada en procesos rapidos y sin reacciones colaterales, diferente

a las que actualmente se presentan con los catalizadores comerciales acidos.

Y al igual que el SO4/ZrO,, el Ta,Os incrementa su acidez cuando es tratado con H2SO,,
pasando de Ho= -8,2 a Ho= -13,75, transformandose en superéacido, capaz de isomerizar
el n-butano, propiedad que no tiene sin tratamiento [69]. De igual manera el Nb.Os bajo
este mismo tratamiento, incrementa su acidez, pasando de Ho= -5,6 a Ho= -8,2[92].
Alcanzando un estado de mayor acidez cuando es tratado con H3PO4 (PO4/Nb2Os, Ho=-

9,6), catalizador que craquea Cumeno a Benceno y Propeno [92].

Con estos resultados se ha logrado concluir que el Ta;Ostratado con H.SO. se activa como
superécido, pero el Nb2Os no. Hecho que por espectroscopia infrarroja ha demostrado
tener relacion con la presencia de acidez Lewis en el Ta;Os activado con H,SO4 en la
ausencia de agua, a diferencia del Nb.Os que presenta una combinacion de acidez

Bronsted y Lewis, en la misma condicion [70].
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Adicional a estos resultados, se indican que bajo las mismas condiciones de trabajo los
oxidos de Ta,Os activados o sin activar, poseen defectos puntuales o de superficie, que
son mas reactivos que los defectos bidimensionales o de estructura, que posee los

catalizadores a base de Nb,Os [70].

En la Tabla 22 se presenta los resultados comparativos de los dos 6xidos de Ta y Nb,
tratados con H,SO. y sin tratar, frente a la isomerizaciéon de n-butano a Isobutano; donde
se observa la alta reactividad del SO4/Ta,0Os frente al SO4/Nb,Os.

Tabla 22. Isomerizacion de n-butano a Isobutano sobre Ta20sy
Nb20s, tratados con H2SOq4

Producto (%9

Catalizador Isobutano n-Butano
H,S04/Ta,0s° 9,6 90,1
Ta,0s*H,0 0 100
H,504/Nb,0s 0 100
Nb,0Os*H,0 0 100

@ Condiciones de reaccién: Temperatura = 293K,
Tiempo de reaccion = 100h, Presion de n-butano =4 X
10* Pa, Cantidad de catalizador = 1mL

b Pequefias cantidades (< 0,3% mol) son detectadas
de metano, etano y propano

Este tipo de efectos cataliticos de los Oxidos metdlicos tratados con H;SO., se han
evaluado a nivel estructural empleando la técnica de XPS, con el objeto de elucidar las
propiedades de la superficie, para el Catalizador SO4/ZrO; (Figura 36) [93]. En este estudio
se muestra que la superficie no es solo ZrO, y que los iones sulfato (SO4*) no estan solo
impregnados o adsorbidos sobre la superficie de ZrO,, que se describiria como Zr(SOu4)2;
sino que efectivamente existe la presencia de un compuesto superficial formado por ZrO-
y la absorcion o unién quimica del SO, obteniéndose el catalizador SO4/ZrO, con

propiedad superéacida (Figura 37).
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Figura 36. Espectros XPS de la superficie del catalizador ZrOz. A). Zr(SOa)2, B). SO4/ZrO2-I (650°C), C). ZrO>-
| (650°C).
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Figura 37. Configuracion estructural de SO4y ZrO:2 en la superficie del catalizador sélido superacido SO4/ZrOx.

Adicional los espectros IR de la reaccion de estos catalizadores Sulfato-Metal Oxido
S04/MxOy muestran que este tipo de catalizadores tiene sitios acidos Bronsted y sitios
acidos Lewis que son facilmente convertibles unos en otros por la adsorcion-desorcion de
moléculas de agua, efecto generalmente controlado por el pardmetro de temperatura. En
donde el aumento de temperatura desorbe moléculas de agua, haciendo que en la

superficie actien los sitios acidos Lewis sobre los sitios &cidos de Bronsted.

Para el caso del catalizador SO4/ZrO- la reaccion de isomerizacion del Butano a Isobutano,
catalizada Unicamente por sitios &cidos Lewis, muestra a la temperatura de 350°C el
maximo de actividad, que decrece por calentamiento de 400 a 600°C, por efecto de

desorcién de moléculas de agua (Figura 38).
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Figura 38. Efecto de la temperatura en la activacion del catalizador superacido SO4/ZrO2-1 a 350°C en su
isomerizacion de Butano a Isobutano.

El andlisis estructural de la superficie del catalizador SO4/MyOy, ha permitido observar que
el enlace covalente S=0 perteneciente al sulfato SO4?, es el responsable de la superacidez
y evita la sinterizacion de las particulas del catalizador, evitando las pérdidas de actividad
catalitica [70]. El azufre retira densidad electronica del ion metalico del éxido soporte, por
su mayor electronegatividad, intensificando la acidez Lewis de este ion; a un grado de
superacidez. Esta densidad electronica a su vez se transfiere a través del azufre hacia el
enlace S=0, aumentando su capacidad polarizante capaz de inducir distorsién electronica

de enlaces parcialmente inertes como el C-H.

El efecto polarizante del enlace S=O en combinacion con el sitio superacido del ion
metalico, son los responsables de forma sinérgica de ocasionar una ruptura electrolitica
del hidrocarburo en reaccién, generando un carbocation adsorbido al sistema S=0 y un
hidruro (H°) en el sitio acido. Especies reactivas que luego son estabilizadas con el H, del

medio de reaccion a fragmentos mas pequefios o isémeros de los mismos.

En estudios mecanisticos, se ha determinado que la forma de reaccionar de estos 6xidos
sulfatados es retirando el hidrogeno del enlace C-H de los hidrocarburos en forma de iones
hidruro (H"), que generan cationes Carbenio y hacen que la estructura del hidrocarburo sea

muy reactiva (Figura 39) [69]
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Figura 39. Mecanismo de la isomerizacién de Butano a Isobutano sobre el catalizador superacido SO4/Ta20s.

En otros estudios, se ha indicado que los catalizadores SO4/M;Oy pueden ademas generar
procesos de oxidacion con incorporacién de oxigeno a la estructura del hidrocarburo. En
la Figura 40 se presenta el mecanismo general que muestra como un hidrocarburo
adsorbido sobre un éxido metdlico superacido puede tomar dos rutas de desorcion
diferentes: una ruta (a) con la isomerizacion y craqueo del hidrocarburo y otra (b) con una
oxidacion del hidrocarburo con incorporacion o no de oxigeno a su estructura [94].

R
A) Oy M-O-é-O-CH-CHz—R
- -M-OH
R-CHz-CHz-R" + oS -E) El-)
M-O /ig
o R
| - 1
B) -MOS-G CHCH2R ,
-MOH  * * |ISOMERIZACION
o R M_O/ng * TRANSFERENCIA DE H”
-M-O-8-0-CH-CH2R
-M-OH
.
M-O _ _é) L -M-O~__
£ M-OS-OH CH=CH-R oS0
—-M-OH —_— oH
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2) e MO ?5 (}(Qﬂ CH2R

Figura 40. Mecanismos de reaccién de un hidrocarburo con un 6xido metéalico superacido SO4/MxOy, con la
formacion del complejo activado (A) y su posterior ruptura (B), por las rutas de: 1). isomerizacion, craqueo o
transferencia de H-, 2). oxidacion.

Uno de los ejemplos de la ruta de oxidacion, se observa en la reaccién del catalizador
oxido sulfatado superacido SO4/ZrO, con Benceno (Figura 41), y aunque el craqueo del
Benceno no es posible a baja temperatura (100°C), se observa que a través de la ruta (b)

de oxidacion es factible la modificacion de compuestos aromaticos.
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Figura 41. Productos y mecanismo de reacciéon de oxidacion de Benceno con catalizadores superacidos de
S04/MxOy, sin presencia de Ha.

Es importante resaltar que la dependencia que se dé una u otra ruta de reaccion, esta
asociada a la capacidad de isomerizacion o craqueo que tenga la molécula de hidrocarburo

y el ambiente de reaccion. Siendo este Ultimo parametro relacionado a la presencia de
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hidrogeno en el ambiente de reaccion, que favorece la isomerizacién y cragueo de
hidrocarburos, al estabilizar el carbocatibn que se obtiene como paso intermedio. A
diferencia de ambientes sin hidrogeno que facilita la migracién del oxigeno de la estructura

del éxido, hacia la superficie facilitando procesos de oxidacién en el hidrocarburo [94].

La ruta (a) de craqueo puede darse por efecto de la acidez Bronsted o de la acidez Lewis
del Catalizador. Ejemplo de ello es el craqueo en el Cumeno (Figura 42), cuyos productos
dependen del tipo de acidez del catalizador [92]. En donde se observa que la acidez
Bronsted entrega el hidrogenion sobre el punto de mayor densidad electrénica presente
en el Cumeno, (el anillo aromético), generando Benceno estabilizado y propeno. A
diferencia de la reaccién del Cumeno con un catalizador de acidez Lewis, quien ataca
fuertemente para retirar densidad electrénica del sistema, obteniendo un carbocatién que
se estabiliza a través de equilibrios de desplazamiento electronico, hasta llegar a el grupo
isopropilo, lugar donde se puede estabilizar un carbocation por efecto inductivo de los
grupos alquilo y del aromatico del Cumeno, sin desestabilizar el anillo aromético;

entregando al medio de reaccién un ion hidruro altamente reactivo.

(A). Acidez Bronsted

Gore GOy — o

(B). Acidez Lewis

Figura 42. Reacciones de craqueo del Cumeno por efecto de la Acidez Bronsted (A) y de la Acidez Lewis

(B).

Al evaluar diferentes catalizadores activados a superacidos y sin activar: ZrO,, SO4/ZrO,,
TiO2, SO4/TIO2, ZrO2/SnO,, SO4/Zr0O,/SnO2, Nb2Os, SO4/Nb2Os, PO4/Nb,Os. Se hace
evidente la necesidad de la activacion como propiedad fundamental que deben tener los
catalizadores para generar craqueo en hidrocarburos, estableciéndose que la activaciéon
con SO4* genera un incremento en la acidez Lewis, mientras que una activacion con PO4*

en el NbOs, genera un incremento en la acidez Bronsted [92].
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Sin embargo la mayor desventaja asociada con los catalizadores SO4/MyOy, es su rapida
desactivacion a altas temperaturas y en atmosferas reductoras por la formacion de SOy y
H,S. Efecto poco deseado en su uso como catalizador de hidrocraqueo, por el uso del
hidrogeno en el medio de reaccién (condiciones reductoras), que reducen el ion SO4* del
catalizador [69]. En muchos articulos se describe que este efecto se reduce estabilizando
este catalizador con la adicion de metales de transicion como Fe, Mn, Cr y con metales

nobles como Pt [95].

Es por esta desactivacion y otras condiciones técnicas durante la activacion con H,SOs,
gue otros autores han buscado y reportado mezcla de 6xidos con el ZrO,, mas estables
gue la adicién de metales de transicibn o metales nobles. Y con este concepto, tres tipos
de 6xidos han sido los mas estudiados: SiO»-ZrO, [96], Al.Os-ZrO- [97] y TiO2-ZrO, [98].
Estas mezclas y de acuerdo con el principio de cooperaciéon de fases, presentan unas
mejores condiciones cataliticas; reportes indican que los 6xidos binarios de SiO2-Al;Os,
TiO2-ZrO,, SiO2-TiO2 y SiO,.-ZrO, presentan una fuerte acidez Ho=-8.2. Y en patrticular el
Oxido binario SiO2-Al;O3, que se emplea en varias reacciones organicas, presenta una

acidez de Ho°-12, valor que estéa en el rango de la superacidez [93].

La seleccion de la mezcla de 6xidos es de gran importancia, inclusive el 6xido soporte
puede madificar el efecto catalitico, por ejemplo; en la Hidroisomerizacién del n-pentano a
baja temperatura con hidrogeno y fase activa catalitica de MoQOs, el catalizador de
MoOs3/Al,O3 presenta un comportamiento diferente al catalizador MoOs/TiO», y esto debido
a la fuerte interaccion entre el Mo y la superficie activa de Al.Os, que hace que se forme
complejos de Aluminio-Molibdatos Al(M0OQ4)s, capaces de ser mas selectivos y eficientes

en esta reaccion [99].

Cuando se habla de multiples 6xidos metalicos combinados para obtener el efecto de
superacidez y con este el efecto catalitico de isomerizacion y craqueo de hidrocarburos,
se habla de sdlidos soportados, que involucran un sinergismo entre las estructuras de cada
uno de ellos, de acuerdo con el principio de cooperacion de fases. Sin llegar a un estado
de equilibrio en donde sus propiedades se contrarrestan, como sucede en la mayoria de

la soluciones solidas.

En la catalisis heterogénea soportada, adicional a conocer el efecto de la fase activa se

requiere conocer la fisicoquimica de la superficie del 6xido soporte, ya que alli es donde
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se establece energéticamente si una reaccion es o no favorable, y esto es posible porque
reduce la barrera de energia de activacion a través de los pasos de intermediarios, a
diferencia de las reacciones no catalizadas. En términos generales: “no basta con tener un
Oxido metalico de fase muy activa, si su 6xido metalico soporte no le provee de especies

adsorbidas disponibles y energéticamente listas para reaccionar” [22].

Otro factor importante en el éxido metéalico como soporte es la selectividad que este tiene
frente a las multiples reacciones intermediarias o de adsorcion en las que puede participar,

que modulan y hacen variar la selectividad del 6xido metélico de la fase activa. [22].

Por estas razones y otras estructurales no se puede establecer el 6xido metélico soporte
como una fase inerte, con solo funcion de dispersién de 6xidos metalicos activos. Si no
gue debe ser considerado como un elemento de gran importancia con gran actividad
sinérgica en la actividad de un catalizador heterogéneo; relaciones que se muestran de
manera esquematica en la Figura 43, y que representan los mdltiples parametros quimicos
y estructurales que diferencian un catalizador de otro con la misma composicion de 6xidos

metalicos [22].

@ + Soporte

lon metalico oxido soporte:
Cr, V, Cr Silica, Alumina, Zeolitas

Figura 43. Representacion esquematica de las diferentes configuraciones estructurales de un catalizador
sélido soportado de 6xidos metalicos. Soporte (S), lon metalico (M)

Adicional a los 6xidos soporte, la catélisis heterogénea emplea los promotores (Ejemplo:
lones de metales alcalinos) que son adicionados para optimizar la calidad de la catalisis

del 6xido metdlico soporte, esto basicamente porque distorsionan las redes cristalinas
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tanto de la fase activa como del soporte y promueven un mejor transito de especies activas

del solido del catalizador a la superficie de este [22] [100].

Otros promotores son los estructurales, que son adicionados para incrementar las
propiedades mecanicas del catalizador. Haciendo que esté tenga mayor resistencia y
estabilidad mecéanica y térmica, reduciendo la movilidad de iones (Aumento de la
temperatura Tamman) [22].

Algunos Catalizadores de Mo y W soportados, importantes para la industria son descritos
en la Tabla 23 [22].

Tabla 23. Aplicaciones industriales de algunos soportes en catalizadores de MoOs y WOs.
Oxido

Lo Soporte Reaccion catalizada Condiciones de reaccio
metalico
MoO3 Al,03 Desmetilacion de Tolueno 500 - 600 °C, 20 - 40 bar
320 - 420 9C, 100 - 200
MoOs Al,O; Hidrocraqueo de alto vacio bar
MoO3 Al,03 Metatesis de olefinas 100 - 125 2C, 10 bar
WO3 SiO; Metatesis de olefinas 350 - 425 °C, 10 bar

En cuanto a Nb, generalmente se habla de mezclas que incluyen Nb2Os-SiO2, Nb2,Os-Al;Os,
Nb-Zeolita, Nb-MCM-41, Nb-capas con otros compuestos, etc. Los cuales dependiendo de
su estructura y composicion presentan propiedades REDOX, propiedades acidas o
fotosensibilidad.[63]. Por tal razén, son cada vez més los catalizadores que emplean el Nb
como soporte o promotor bifuncional, debido a que sitios fuertemente acidos coexisten con
las especies metdlicas en el mismo catalizador. Un ejemplo de este tipo de mezclas de
oxidos metélicos es el Co-Nb,0Os-SiO», donde la relacion Nb-Si, exhibe un incremento de
la acidez causada por el desbalance de la carga a lo largo del enlace Si-O-Nb [101].

El Nb ya sea como superficie de soporte o0 como mezcla de 6xidos en distribucién de
solucién solida, presenta una serie de configuraciones de enlace (Figura 44) y
distribuciones geométricas, determinadas por XANES (Espectroscopia de Absorcion de
Rayos X) y Raman (Figura 45), que relacionadas con otros 6xidos metélicos, hacen de los
catalizadores de Nb, materiales que se distribuyen entre su potencial como catalizadores
acidos y catalizadores REDOX (Tabla 24) [100]
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Especies en la superficie de Nb20s Superficie de Nb2Os activada
Sitios REDOX en superficie

NFOX NbOx  MOx
Oxido soporte Oxido soporte
M=V.....
Nb20s como 6xido soporte Mezcla de oxidos con Nb20s
Sitios REDOX en superficie
MOx
Nb20s NbOx * MOx
M=V, Mo....... M = Bi,......

Figura 44. Configuraciones estructurales del catalizador Nb2Os.

7 i T
| N
~
0O o 000 OO o)
Raman: 980-990 cm™ 930 -950 cm” ~ 650 cm’’
XANES: Ta Ch
(@b <<1) (@nb <1) (1/2 < @ne <1)

Figura 45. Estructuras de las especies quimicas en superficie del Nb20Os, determinadas por las técnicas
analiticas de Raman y XANES.

Tabla 24. Efecto del soporte catalitico en las propiedades REDOX y
acidas de la superficie del Nb2Os.

Catalizador Redox Acido CO +CQ
20% Nb,0s/Al,05 0% 100% 0%
7% Nb,0s/TiO; 2,5% 96,5% 1%
5% Nb,0s/Zr0O; 0% 98,0% 2%
2% Nb,0s/Si0O> 87,2% 5,2% 7,6%

Pero el tipo de soporte no establece totalmente la magnitud de la acidez del catalizador
mixto, el tipo de precursor y la forma de sintesis es de gran importancia, como se muestra
en la Tabla 25, donde se observa que para el mismo catalizador Nb,Os/SiO, el tipo de
precursor de sintesis, modifica las propiedades del catalizador, sin modificar el tipo de
estructura molecular que se presenta en superficie (Nb=0). Resultados que son una
evidencia més de la fuerte relacion catalitica que tiene la superficie o parte expuesta al

medio de reaccion, con el resto del solido del catalizador [100].
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Tabla 25. Efecto de la preparacién del catalizador en la estructura molecular y la reactividad del Nb2Os
soportado en SiO2.

Banda Raman

. del enlace Selectividad
Catalizador terminal Nb=O TOF (3)
(cm?) REDOX Acidez

2% Nb,0s/SiO, 7,1x10
(Preparacién a partir de Oxalato) 980 2 87,2 5,2
2% Nb,0s/SiO, 8,4x10
(Preparacion a partir de Alcéxido) 980 2 90,1 3,2
2% Nb205/Si0; 980 10x10% 849 1,9

(Preparacidn a partir de Alilo)

REDOX Y HCHO + HCOOCHj3 + CH,(CH30),
Acidez Y CHsOCH;3

CO+CO2Y 100 - REDOX - Acidez

Particularmente, se han empleado una mezcla de 6xidos metalicos que contienen Nb en
la deshidrogenacion de alcanos (Tabla 26). En los cuales se ha observado que el Nb actla
como promotor de la catélisis selectiva, debido a que inhibe la oxidacién total de los
alcanos a CO., sin dejar de activar el enlace C-C por efecto de su acidez, caracteristicas
gue se suman a la actividad de oxidacion intrinseca de la combinacién Mo-V como efecto
catalitico principal.

Tabla 26. Actividad catalitica y selectividad en la reaccion oxidativa de deshidrogenacion de etano (CzHe) a
etileno (CzHa).

' 0
i e e S caganta g0
Mo 500 88
Mo1sMnye 550 35
Mo1sNby 634 74
Mo16Tia 600 65
Mo16Va 540 100
MoisVaFesr 435 87
Mo16VaMny 505 100
Mo16VaNb; 286 100

Método: 8% de Etano, 6,5% de Oxigeno, transporte con Helio a 60mL/min, sobre 3,0g
de Catalizador.
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Otro de los reportes del Nb2Os como catalizador promotor de acidez (activador) y de control
de oxidacion (disminuye el efecto de la oxidacion total) es en la Amoxidacion de Propano
a Acrilonitrilo. Catalizador reportado por Mitsubishi Chemical (Mo1Vo sTeo,23Nbg 120n), con

gran eficiencia por la doble activacion del propano y del amoniaco (Figura 46) [102]

00 0 00 © 06 6@V

Catalizador ~ Temperatura de reaccion (°C)

Mo1.0Vo4Teo2Nbo,104.65 464 F

Mo1,0Vo.aTeo 2044 422 B Sel. a Acrilonitrilo
CJIConv. de Propano

Mo1,0Vo.4Nbo,104.25 417 F ‘

Mo1,0Teo2Nbo.1O3s5 423 h

CsHs/NHs/Aire = 1/1,2/2,5/12,3
Vo4Teo2Nbo, 101,65 421 SV 1400/h

0 10 20 30 40 50 60 (%)

Mo1,0Vo,3Teo23Nbo,120n
CsHs/NHs/Aire = 1/1,5/15 410
SV 1000/h

0 50 100 (%)

Figura 46. Efecto promotor que tiene el Nb en la actividad y selectividad del catalizador Mo-V-Te-Nb-O para la
Amoxidacion del propano.

Otras reacciones reportadas de gran importancia para la industria, en las que participa el

Nb como catalizador acido, son:

- Esterificacion de Etanol con Acido Acético (Tabla 27) [103]
- Esterificacion de Metanol con Acido Acrilico [104]
- Hidrolisis del Feniloxirano (Tabla 28) [105]
- Hidratacion de etileno a etanol [106]
- Deshidratacion empleada en el proceso de sintesis de Acido Metacrilico (MAA) a
partir de Acido Propidnico (PA) y Formaldehido con Nb,Os/SiO; (Tabla 29) [107]
Entre otras condensaciones (olefinas-aldehidos) [108] (Cetonas) [109] y alquilaciones

[110] reportadas .
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En todas estas reacciones el Nb,Os ha mostrado mejores resultados en términos de

selectividad y rendimiento frente a otros catalizadores (Tabla 27 y Tabla 28).

Tabla 27. Comparacion de la actividad y selectividad del Nb20Os*nH20 como catalizador de esterificacion del
alcohol etilico con acido acético, frente a otros catalizadores.

Alcohol Etilico(GHsOH)

Catalizador T?Qﬂiirg;lggje como sustrato Subproductos
Conversion (%6) Sae:;scttg;'?;g
Nb20s*nH,0° 120 72 100
140 86 100
Resina® 120 38 <99
140 50 <98
S04/Zr0,¢ 140 56 90 (C2Hs)20
Fe203/Si0,¢ 140 13 93 (C2Hs)20
Ti02/Si0y¢ 120 95 99
140 100 95 (C2Hs)20 + C2Ha
Si02/Al,05¢ 120 4 99 (C2Hs)20 + CaH4
140 14 98 (C2Hs)20 + C2Ha
HZSM-5¢ 120 82 92 (CaHs)20 + CaHa
140 99 72 (C2Hs)20 + C2Ha

a8 Método: Peso del catalizador = 1g, Relacidn en volumen acido acético a alcohol etilico = 1,

tiempo de reacciéon = 1 hora.

bCalcinado a 200°C; °Calcinado a 1209C; Calcinado a 500°C.

Tabla 28. Comparacion hidrdlisis de Feniloxirano con Nb20Os y otros catalizadores acidos solidos.

Catalizador Solv_ente: Producto (%)
(Temp. Calcinacién, °C) HeO/Dioxano Fenit1.2-
’ (mL/mL) Feniloxirano Fenilacetaldehido "
etanodiol
Nb20s (300) 10/90 0 11,4 88,6
50/50 0 0,5 99
100/0 0 0 100
Si02/Al203 (500) 10/90 3,9 34,8 61,2
Si02/AI203 (500) 10/90 8 36,4 55,7
H-ZSM-5 (500) 10/90 0,3 83,2 16,5
H-Silicalito (500) 10/90 63,7 33,8 2,5
H-Nafion (500) 10/90 0 25,7 74,3

aTiempo de reaccidn: 3 horas; Volumen sustrato: 0,5mL; Cantidad de catalizador: 500mg;

Volumen de solvente: 100mL

¢ Alta Alumina (SiO,/Al,05 = 3)

CH2CHO
® Mezcla de H,0 y 1,4-dioxano fue usado como solvente @ —

OH OH
P
@’é‘_Jer.C}__‘ ©
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dBaja Alumina (SiO,/Al;0s = 6)
Tabla 29. Sintesis de Acido Metacrilico (MAA) a partir de Acido Propionico (PA) con
algunos catalizadores acidos sélidos.

Catalizador Producto MAA (%)
Nb20s/SiO2 (Relacidn 1:4) 71
Ta20s/Si02 (1:4) 26
V-Si-P (1:10:2,8) 47

Temperatura de reaccion: 3002C; Presion: 2 atm
CH;
CH3CH,COOH + HCHO — I +H,O
CH, = C-COOH
Adicionalmente, la acidez del Nb>Os hace que participe como activador en otras especies
diferentes a los hidrocarburos como el NO, en la reaccion de descomposicién de 6xidos de

nitrégeno por efecto del NH; como agente reductor. [111]
U T0O 0 ©° 10 @O0

El Nb,Os usado como promotor, ha sustituido el WO3; como promotor convencional en el
catalizador V,0s/TiO2 en la reacciéon de reduccion de NOx a NHs, observandose un

aumento en la selectividad de esta reaccion (Tabla 30) [100].

Tabla 30. Efecto de la adicion del Nb2Os en el catalizador V20s/TiO2 para la reaccion del NO con NHz a
200°C (NO: 300pm, NHz: 450ppm, SO2: 500ppm, O2: 15%.

Conversion despues Conversion despues

Te ici 0,
Catalzador Conversion Inicial (% de 15 horas (%) de 30 horas (%)
V205-Nb20s/TiO2 99 94 89
V205/TiO: 40 12 7

Contenido de V205 y Nb20s: 5y 2,7% respectivamente
Contenido de V205 es 7,5%

Otro uso del Nb,Os donde este actia como soporte de la fase activa V.Os, se da en la
reaccion de oxidacién del Metanol (Figura 47). En donde la alta reactividad esta asociada
con la facil reduccién del enlace V-O-Nb [100], [112].
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10,0004 HaOH/Oz2/He = 6/13/81
I 1% V20s/ZrOz CHaOHO:/Me = 61581
1% V20s/TiO2 Flujo = 100 mL/min
1 1% V205/Nb20s
1,00044
o
(0]
@
; 0,100 1% V20s5/Al203
o} 100% V205
'_
0.01044 1% V20s/Si02

0,001

CATALIZADORES DE OXIDO DE VANADIO SOPORTADOS
Figura 47. Efectividad catalitica de V20s (TON: Turn Over Number) en diferentes soportes de 6xidos metalicos.

Y como se mencionaba anteriormente el 6xido metalico que actia como soporte, ademas
gue debe tener una buena afinidad en términos quimicos y de estructura cristalina con la
fase de oxido metdlico activa, debe proporcionar una alta dispersiéon de esta fase.
Dispersion que puede evaluarse con la determinacién del bandgab o de la conduccion
eléctrica, por la técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). Donde la fase
activa altamente dispersa sobre el soporte tiene un bandgab mas alto que el que tiene este
oxido metdalico como una sola fase. Para el caso del catalizador V,0s/Nb,O4, sus bandgab
es de 3,0 a 4,0 eV como 6xido soportado, versus 2,3 eV como una sola fase. [113]. Esto
hace gue el Nb,Os como soporte de varias especies activas promueve una actividad redox
con la siguiente tendencia: V.0s > CrO; >Re;O; > MoOs > Nb,Os, tendencia que fue

verificada en la reaccion de oxidacion del Metanol a Formaldehido (Tabla 31) [62] [114].

Tabla 31. Propiedades REDOX de la superficie modificada del catalizador de Nb20Os con algunos 6xidos
metalicos, a través de la reaccion de Metanol (CH3OH) Formaldehido (HCHO).

. Actividad Selectividad (%)
Catalizador? )
mmol/g h [mmol / m? h] HCHO CHOCH (CHOXCH CO+C®
Nb20s 5,8 [0,145] 5 95 - -
1% P205/Nb20s 36,2 [0,315] - 100 - -
1% SO04*/Nb20s 32,0[0,340] - 100 - -
1% CrO3/Nb20s 41,0 [0,530] 45,3 46,9 4,5 1,0
1% WO3/Nb20s 10,7 [0,152] - 98,3 - 1,7
1% Re207/Nb20s 8,0[0,199] 30,4 58,3 5,5 5,8
1% Mo003/Nb20s 15,0 [0,283] 21,8 69,2 7,5 1,5
1% V205/Nb20s 74,2 [0,757] 61,4 35,2 - 3,4

aTodos los catalizadores fueron calcinados a 773K
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® HCOOCHs = 100 - [HCHO + CH30CHs + (CH30)2CH2 + (CO + CO2)]
Las superficies de P,Os (Base PO.,*) y SO,* y WO3 no tienen actividad REDOX aparente,

pero transforman el Metanol a Dimetileter, reaccion que se promueve por la acidez Lewis.
Con estos resultados se puede observar que para la reaccion a Dimetileter, el cubrimiento
de sitios Nb con tendencia a las reacciones REDOX, es cubierto por la fase de 6xidos
activos con propiedades acidas.

Importante resaltar que el Nb2Os no es estable en Oxidos soportes o fases activas de
comportamiento basico como el MgO o el Bi»Os, debido a la incorporacion de la especie
Nb*° y la fuerte interaccién acido-base que se presentaria en la estructura del catalizador,

no permite transformaciones, ni especies méviles a lo largo de la reaccién catalitica.

Los Oxidos metalicos comunmente usados como soporte catalitico se presentan en la
Figura 48, en orden de importancia porcentual por su uso en aplicaciones reportadas en
la Web of Science of Institute of Scientific Information. Resultados que muestran para los
Oxidos en estudio, a los soportes de 6xidos de Mo (12%) dentro de los mas usados, seguido
en un nivel medio los 6xidos de W (4%) y en un pequefio porcentaje los 6xidos de Nb (2%),
no se incluyen los 6xidos de Ta por no ser generalizado su uso [22].

Nb; 2% Ni; 2%

Co; 2%

e

Mo; 12%

W; 4%
Re; 1% «' i
Ti; 15% £—

Fe; 6%
e ;,
= Mn; 7%

Cr; 15%

Figura 48. Revision del nimero de publicaciones expresados como porcentaje para las aplicaciones de los
oxidos metélicos como soportes cataliticos. Resultados obtenidos de la Web of Science of Institute of Scientific
Information 2001.

Adicional, se presenta a continuacién las reacciones mas comunes en donde son

empleados los 6xidos de Mo, W y Nb como soportes cataliticos (Tabla 32).
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Tabla 32. Aplicaciones cataliticas donde los 6xidos de Mo, W y Nb actian como soportes

Reacciones que emplean los 6xidos de Mo, Wy Nb como soporte catalitico

oxidos de Molibdeno como soporte
catalitico

oxidos de Tungsteno como soporte
catalitico

oxidos de Niobio como soporte
catalitico

Oxidacion selectiva de Metanol y Etanol
Hidrogenacion de fracciones de Carbdny
Petréleo

Metétesis de Alquenos

Conversion directa de CH4 a aromaticos

Reduccién de NOx con NH3

Oxidacion de Propano con Oxigeno

Hidrodesulfuraciéon
Hidrodesmetalizacion

Hidrodesnitrogenacion
Isomerizacién de 1-Butano
Deshidrogenacién oxidativa de Propano

Reformado de Alcanos y Alquenos
Oxidacion de Etanol con O3
Parcial oxidacion de CH4 y Etano
Amoxidacion de Etileno

Oxidacion de Propano
Epoxidacidn de acidos grasos con
perdxidos

Polimerizacion de Etileno

Hidroxilacion de alquenos con
peroxidos

Metatesis de Alquenos
Oxidacion parcial de Metano a
Formaldehido

Isomerizacion de Alquenos
Conversion directa de CH, a
aromaticos

Reduccién de NOy con NH3

Homologacidn de alquenos
Sintesis de Hidrocarburos a partir de
Metanol

Hidrodesulfuracion
Hidrogenacién

Isomerizacién de Alcanos
Acoplamiento oxidativo de CH4

Ciclotrimerizacién de Alquinos

Homologacién de Eteno

Oxidacion selectiva de
compuestos organicos

Isomerizacién de 1-Buteno

Hidrogenacidon de Alquenos

Deshidrogenacion de Alquenos

Oxidacion selectiva de Metanol

Reduccién de NOy con NH3

Deshidrogenacion de Etanol

Oxidacion selectiva de Etanol
Condensacién Alddlica de n-
Butiraldehido

En donde se generaliza las reacciones de Hidrogenacién, Deshidrogenacion,
Isomerizacién y cragueo de hidrocarburos. En donde ademas se recomiendan el uso de
catalizadores acidos como mezcla de éxidos para potencializar la acidez, inclusive al rango

de la superacidez.

Varios autores proponen los catalizadores bifuncionales basados en 6xidos de Molibdeno
y Tungsteno, como catalizadores muy efectivos, mejores que los catalizadores clasicos de
Pt para la Hidroisomerizacion de hidrocarburos [81] [82][84] [83]. Estudios que sumados a
los trabajos realizados en 6xidos sulfatados superacidos, muestran que se puede preparar
un tipo de superacido que no contiene el ion sulfato y consiste en la mezcla de 6xidos

WO3/ZrO, y MoO3/ZrOs, los cuales puede usarse en temperaturas por encima de los 800°C



102 Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles
catalizadores para la licuefaccién de Carbén Bituminoso

y a diferencia de los 6xidos sulfatados, esta mezcla de 6xidos no la afectan las condiciones
reductoras, como es el uso del hidrogeno en reacciones de hidrocraqueo.

Los catalizadores WOs/ZrO, y MoO3/ZrO», muestran efectividad en las reacciones para
Benzoilacion de Tolueno con Anhidro Benzoico que se da entre 800-850°C a esta
temperatura otros catalizadores como SiO.-Al.O3 son inactivos. Ademas, mostraron
efectividad en las reacciones de isomerizacién de Butano a Isobutano a 50°C y para
Pentano a 30°C, la fuerza de su acidez usando el método de cambio de color a traves de

los indicadores Hammet indico una acidez de Ho ¢ -14,52, para estos catalizadores [90]

En este caso los 6xidos WOz y MoOs actian como el SO4 en una geometria tetragonal en
la superficie del catalizador (Figura 49) [115], retirando carga del 6xido soporte, por su
alta electronegatividad, similar a la del azufre; haciendo que se intensifique el efecto de la
carga positiva del ion metélico, incrementando la acidez Lewis. Por XPS se muestra que
estos catalizadores se forman no por impregnacién de un 6xido sobre otro, ni por la
formacion de una mezcla amorfa de los mismos, sino a través de un sistema cristalino
organizado en la superficie, que se combina en una especie quimica formada por los dos

Oxidos interactuando [98].

Hidrocarburo

LT R=CH2=CH2-R™ -7
BN L N
' Mo L W,
/\ o\\s//o /\
_ ~or o itio &cido Lewi
MVIthl/M\/xOy_ + /9'\0'\M+ e’,.—s—’o"'a'cdo ewis
~o07

Electronegatividad: M, > M,

Figura 49. Estructura de los catalizadores superacidos en mezcla de 6xidos metalicos soportados con fases
activas de WOz y MoOs y soporte ZrOz, y su comparacion con los catalizadores SO4/MxOy.

También por efecto de la electronegatividad del Mo y W, se atrae fuertemente al
hidrocarburo o molécula a modificar, a la superficie del catalizador y la similitud de tamafio
ionico del W'y del Mo con el Zr, Nby el Ta, hace que sus estructuras cristalinas sean afines,
y el efecto de cooperacion sea efectivo, tanto para transferencia de densidad electrénica,
como para la transferencia de iones O del bulk de la estructura sélida del catalizador hacia

la superficie.
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Ademas de verificar en varios estudios el mejor desempefio que como catalizador tienen
la mezcla de 6xidos, se ha evaluado el efecto catalitico que puede ser obtenido a través
de mezclas fisicas, en donde se evalla si realmente se requiere una interaccion quimica
entre los 6xidos del catalizador. Observandose frente a los bajos porcentajes de producto
con mezclas fisicas (Tabla 33) [90], que indiscutiblemente se requiere un sistema cristalino
organizado con una cooperacién de fases cristalinas entre los 6xidos involucrados. Que se
potencializa como se indicd anteriormente, cuando se estable la relacion Fase activa —

Soporte y no como mezcla sélida (Tabla 34) [65].

Tabla 33. Mezcla fisica de WO3/ZrO2 y Pt/ZrO. para la reaccién de butano a Isobutano.
Productos (%}

Catalizador , .

Cl+C2 C3 i-C4 i-C4 C5
WOs/ZrO, 0 0 0 0 0
Pt-WO3z/Zr0, 0 0,1 1 Trazas 0
WO3/ZrO; + Pt/ZrO, 0 2,9 7,8 0,6 0,2
Pt/ZrO, Y
WO0,/2r0, 1,3 2,3 2,2 0,2 0
WO0/Zr0, Y

1,4 2 1 1,2

Pt/WO3 ’ 16 15 ’ 0
aProductos: C1, Metano; C2, Etano; C3, Propano; i-C4, Isobutano; i-C4', Isobuteno; C5,
Pentano

Tabla 34. Deshidrogenacion oxidativa (ODH) sobre la mezcla de sélidos uniformemente distribuida (bulk)
V20s5-Nb20s y catalizador soportado V20s/Nb20s

) TOEromedio (5_1) a
Reacciones
VZOS'N bZOS mezcla uniforme de sélidos VZOSINbZOS soportado
CHsOH oxidacion a H,CO a 2302C 0,012 0,8
CHsCH,CHsz ODH a CH,CHCH3 0,018 0,039

2 TOF para el catalizador soportado V,0s/Nb,0s fue determinado asumiendo 100% de
dispersion en la superficie de V,0s (confirmado por espectroscopia Raman). TOF para
mezcla de éxidos homogénea fue calculado asumiendo 100% de dispersién de V(+5) en la
superficie.

En la Figura 50 se muestra los difractogramas para la mezcla superacida WO3/ZrO,, en
donde se observa la fase cristalina homogénea, obtenida entre el WOs y el ZrO; y la
importancia de su proceso de preparacion; en donde se observa la ventaja que tiene el

proceso de impregnacion en términos de temperatura (700°C), pero también la posibilidad
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gue se tiene en solidos ya conformados, empleando la movilidad de iones a alta
temperatura (1000°C), para llegar a la fase cristalina superécida requerida [93]

(A)

(B)

MM )
ﬂM |
Zb } 46 * éo

2 Theta (grados)

Figura 50. Perfiles XRD del catalizador superacido WO3/ZrO2. a). WO3 (700°C), b). WO3/ZrO2 (800°C), c).
WO3/ZrO2 (1000°C), d) WO3/ZrO2 preparado por calcinacion de Zr(OH)s a 700°C, impregnado con el WOs
(calcinado a 700°C).

De igual manera en la Figura 51 se muestran los resultados de la fase cristalina
homogénea preparada por impregnacion entre el MoOs; y el ZrO,, y la temperatura

necesaria para su activacién a una fase cristalina homogénea superacida [93].

(A)

(B)

20 40 60
2 Theta (grados)

Figura 51. Perfiles XRD del catalizador superacido MoO3/ZrOz. A). MoOz3/ZrO2 preparado por impregnacion de
Molibdato sobre ZrO2 (calcinado a 700°C), seguido de calcinacion a 800°C, B). MoOs/ZrOz (800°C).
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Y aunque los catalizadores WO3/ZrO, y MoOs/ZrO, tienen una menor acidez que el
S0./ZrO,, tienen mejor estabilidad, tanto térmica, como a atmosferas reductoras u
oxidantes. En este tipo de catalizadores una atmosfera reductora genera un desbalance
en los iones W®" o Mo®*, porque intenta reducirlos, generando sitios acidos Bronsted sobre
el ZrO; [115].

Adicional a los catalizadores WO3/ZrO; y MoOs/ZrO; se han obtenido otros sistemas de
Oxidos metalicos con propiedades superacidas, bajo este mismo esquema de sintesis y de
activacion. En la Tabla 35, se presenta el valor de Ho para algunos de ellos.

Tabla 35. Fuerza acida (Hammett, Ho) de catalizadores sdlidos de éxidos
metalicos soportados.

La mas alta fuerza acid:
(Hammett, Ho)

Catalizador
(Temperatura de calcinacion

WO0s/Zr0; (8002C) -14,6
MoOs/ZrO; (8002C) -13,3
WO05/Sn0, (10002C) -13,3
WOs/TiO, (7002C) 13,1
WOs/Fe,0; (7002C) 12,5
B,03/Zr0, (6502C) 12,5

Sumado a las propiedades mencionadas, los 6xidos metdlicos individuales y en las fases
mixtas cooperantes, tienen la ventaja de no aglomerarse cuando se disminuye el tamafio

de los materiales en la busqueda de incrementar la eficiencia catalitica [58].
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3.Catalisis en el proceso de licuefaccién
de Carbon, catalizadores clasicos

versus los oxidos metalicos

En términos generales la licuefaccion de Carbon se define como la transformacion del
carbdn sélido como fuente de hidrocarburos a un tipo de crudo o petréleo sintético liquido,
principalmente enriquecido en compuestos de estructura aromatica [116] . Para llevar a
cabo este proceso se puede realizar de dos formas principalmente: directa o

indirectamente.

La licuefaccién directa del carbén (DCL, por sus siglas de su nombre en inglés, Direct Coal
Liquefation), también conocida como proceso Pott-Broche, es un proceso quimico que
convierte el carbén directamente en una mezcla de hidrocarburos liquidos denominada
“crudo sintético". Aunque existen muchas variantes del proceso, todas coinciden en que
primero se disuelve el carb6n en un disolvente a alta presion y temperatura, y luego se
afade hidrégeno para realizar un hidrocraqueo en presencia de un catalizador. A diferencia
de la licuefaccién indirecta que consiste en generar primero gas de sintesis, mezcla
gaseosa con cantidades variables de mondéxido de carbono (CO) e hidrégeno (Hz), que

luego es convertida en hidrocarburos liquidos mediante reacciones de Fischer-Tropsch.

El proceso DCL radica su importancia, como alternativa al fraccionamiento y destilacion
del petréleo en la produccion de combustibles liquidos; que son la fuente energética
empleada en los motores de combustion. Por su facil transporte, facil distribucion y buen

poder de combustion.

Dentro del proceso de DCL como variable fundamental es el Carb6n, como fuente de
hidrocarburos. El Carbon se puede describir de forma general como: material natural
compuesto principalmente por carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, azufre y minerales,
originado de transformaciones fisicas y quimicas de grandes acumulaciones vegetales

depositadas durante aproximadamente 300 millones de afios [117]. Principalmente en el
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periodo histérico evolutivo del Paleozoico superior, en el periodo llamado Carbonifero,
resultado de una descomposicion anaerébica de materia organica, en su mayoria de
plantas superiores terrestres (a diferencia del petréleo, que es de origen marino), que
sumado a los incrementos de presion y temperatura con el paso del tiempo. Hicieron del
Carbdén un material con gran variedad de propiedades, que dan origen a sus diferentes

tipos o clasificaciones [118].

La calidad y clasificacion del carbon se mide de acuerdo con las siguientes caracteristicas:
porcentaje de materia volatil, porcentaje de carbono fijo, azufre, cenizas, oxigeno,
hidrogeno, humedad y poder calorifico. De acuerdo a la ASTM (American Society for
Testing and Materials) D388-15 [119], el carbdn se clasifica en: Antracitico, Bituminoso,

Sub-bituminoso , Lignito y Turba (Tabla 36).

Tabla 36. Clasificacion de los tipos de Carbon, American Society for Testing and Materials (ASTM- D388-15)

. Material Contenido Poder

. Carbono Fijo i o
Tipo (%) Volatil Humedad Calorifico
(%) (%) (Kcal/Kg)

Antracita 86-98 1 <15 > 7780
Bituminoso 45 - 86 32 15-20 5800 - 7780
Sub-bituminoso 35-45 50 20-30 4300 - 5800
Lignito y Turba 25-35 96 > 30 2200-4300

Célculo Kcal/Kg, Unidad de Planeacién Minero Energética (UPME)

De forma secuencial y por etapas geoldgicas en la formacién del Carbén, primero se formo
la Turba, posteriormente el Carbdn café; éste se convirtié en Lignito, que a su vez paso a
ser carbén Sub-Bituminoso; este dltimo se transformé en Carbén Bituminoso, que incluye
a la Hulla (el carb6n que se usa para cocinar) y finalmente en Antracita, que es el carbén

mas antiguo. Evolucién que dio origen a los diferentes tipos de carbén [118].

El dltimo informe de la BP Statistical Review of World Energy 67th, se indica que el carbon
es el combustible fésil mas abundante en la naturaleza con 1.035.012 Mt en reservas
mundiales medidas a 2017, de las cuales el 69,4% son carbones Antraciticos y

Bituminosos y el 30,6% son carbones Sub-Bituminosos y Lignitos [2].

Si se evalla estos tipos de Carbon, desde un punto de vista quimico y estructural, a través
de la descripcién general que hacen varios autores; se establece que el Carbon es una

mezcla de componentes organicos e inorganicos en una estructura tridimensional de
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macro y microporos (Figura 52) [120]. Y desde el punto de vista de su composicion, el
Carbdn tiene una concentracién baja (Fracciéon en masa = 10°) de especies inorganicas
gue se representan en términos de elementos metdlicos, los cuales se pueden clasificar
de acuerdo a la afinidad que estos tienen con la fraccién inorganica, organica o con ambas
(Tabla 37), relaciones que son importantes especialmente por los elementos metélicos que
tienen afinidad con la fraccion inorganica debido a la contaminacion que puede generar
estos sobre los catalizadores heterogéneos empleados en el hidrocraqueo,

especificamente para este caso los 6xidos metalicos [121].

Tabla 37. Clasificacion de los elementos traza presentes en el Carbén de acuerdo a la afinidad de estos con
la fraccion Inorgénica, Organica y con ambas.

Afinidad
Autores — .
Inorganica Orgéanica Con ambas
Ge, As, Ag, Y, Mo, Yb,
Minchev and Eskenazy Sr, Ba, V,
(1972) Be, Sc, Zr, Ti, Cr Mn, Cu, Ni, Sn, Zn, Co
Gluskoter et al. (1977) Zn, Cd, Mn, As, Mo, Fe Ge, Be, B, Sb, Cr, Se Co, Ni, Cu
Ward (1980) Cu, Pb, Zn, Mn, Sr,Cr B, Ni, V, Zr, Co, Be Ge
Azambuja et al. (1981) Mn, Zn, Pb Cu, Co, Ni, Cr, V
As, Ba, Cd, Mn, Mo, B, Be, Br, Ge, Ni, Sb, U,
Harvey et al. (1983) Pb, Tl, Zn Vv
Ba, Sn, Cr, Ni, Sc, Y, Be,
Kojima and Furusawa Co,
(1986) Mn Ti, V, Sr, B Cu, Zn, Zr, As
Ag, As, Ge, Mo, Ni, W,
Ba, Co,
Kortenski (1986) Mn, Zn, Bi, Sn, Sr, Tl Cr, Cu, Pb, Ti, V, Zr
Warbrooke et al.
(1986) Ge, Mo, Ni, Be, Br
Goodarzi (1987) As, B, Br, Cl
Goodarzietal. (1987) Ti, Cr, Hf, Ta, Th, V Br, Mn, Cl
Cu,Be,Y,Yb,V, Ge, Ti,
Miller and Given Ni, Ga,
(1987) Ce, Zr, Pb, Zn Sr, Ba, Mn
Rimmer (1991) Ba, Mn, Rb, Sr, Zn, Zr Be, Ni Cu, Vv
Ti, Sb, As, Be, Cs, Li, Ni, As, Ba, Co, Mo, Ce, Dy,
Pb, V, Lu, Sc,
Beaton et al. (1991) Zn, Rb, Mn Sr, B, Br W, U
As, Cd, Cu, Dy, Er, Eu,
Gd, Ge,

Querol et al. (1992) Ba, Ce, Cr, Rb, Co, Ni Be Ho, Lu, Mo, Nd, Pb, Pr,
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Martinez—Tarazona et
al. (1992)
Spears et al. (1993)

Querol et al. (1995)
Lu et al. (1995)

Cu, Ni, Zn, Pb

Pb, Cu, Ni, Zn, Mn

Al, K, Mg, Na, P, Ti, Li,
Cr, Ni,

Cu, Ga, Rb, Sr, Y, Sn,
Cs, Ba,

Ta, Pb, Bi, Th, U, REEs,
Fe, Co,

Zn, As, Se, Mo, Cd, Sb,
Hg, Tl,

Ca, Mn, Co

109
Sm, Sb,
Sr, Tb, Th, Tm, U, Yb,
Zn

Mn, Zr, Nb
V, Sr, Ba, Zr, Nb

Rb, Ba, Cr, Sr, V, Y

As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,V Be, Ge

En cuanto a la fraccion organica que es mayoritaria en el Carbén, se describe como la

unién de estructuras organicas en una gran macroestructura (Figura 53) [122][123][124].

De donde se establece que los diferentes tipos de carb6n, estan relacionados con el

balance carbono/Hidrogeno de las estructuras que los componen y que guardan una

estrecha relacién con la proporcién de materia volatil de cada uno de ellos (Figura 54)

[119][125][126].

MICROPORES

MESOPORES —— &/
(12-3008)

MICROPORES (< T?R)

Figura 52. Representacion de los componentes mayoritarios del Carbon y su conformacion estructural.
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Figura 53. Macroestructura organica del Carbon.
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Figura 54. Clasificacion del Carbon frente a su composicion y tipo de estructuras organicas mayoritarias.

Estructuras que son modificadas en el proceso DCL a combustibles liquidos con las

variables de proceso que se esquematiza de forma general en las Figura 55.

Lignito y Turba
2200-4300
Kcal/Kg

Carbon
Subbituminoso
4300-5800
Kcal/Kg

Carbon Bituminoso
5800-7780
Kcal/Kg

—

Figura 55. Principales variables en el proceso de licuefaccion directa de carbon.
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Los fendbmenos fisicoquimicos de la DCL se representan en la Figura 56, Como proceso
de craqueo o ruptura de macroestructuras sélidas y su estabilizacion a mezclas liquidas

de pequefias estructuras quimicas, por efecto del hidrotratamiento. [127]

Carbén liquido

Carbén sdlido
[* Cracueo moderaca !
= Macromoléculas de idroeragques
Polimeros aromatices carbon disueltas + Proceso catalitico con FeS

STy « Fusion-
e : disclucianitransferencia
de hidrageno
Fisién hi iva de
enhlaces reactivos i h L, L
. Recombinacion en moléculas mas grandes g 3
Fraccion no soluble 8 Combustible refinado
No funde
Coque
Através de un estado liquida

Combustible liquido

Carbonizado
Conversién sdlide a stlido

Figura 56. Transformaciones estructurales que tiene el Carbon en el proceso de licuefaccién directa DCL.
Proceso que de una forma mas detallada por algunos autores, por tipo de compuestos

producto, se representa en la

Figuras7 [127]

Carbon a Liguido & & Gas a Liguido

Combustibles
de Transporte

Fraccion *

Rectificada
Gasolina
Diesel Gas Natural
JLiviana (Gas refinado)

Pesado Aceite

(Aromatico) Bituminoso Crudo (Parafinica)

Carbon Residuo Destilado
Coque  Carbon Carban Sub- Carbon . )
Antracita Bituminoso bituminoso Cafe Alquitran de Bitumen
. Etano Metano
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. 11 Il Il Il » - - Il ‘ Il » » » Il Il Il
10 1,1 1.2 1,3 1,4 15 16 1,7 1,8 19 20 2,5 3,0 3,5 4,0
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Relacion Atémica Hidrogeno/Carbono

Figura 57. Productos obtenidos de la licuefaccion de Carbon, clasificados por su relacién atdmica Hidrogeno

/ Carbono (H/C).
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Esquema que muestra como a través del rompimiento de cadenas grandes y el ingreso de
hidrogeno a las estructuras, se obtienen productos liquidos de mayor relacién
Hidrogeno/Carbén, mayor volatilidad y por ende mayor presién de vapor; que da como
resultado estructuras con un valor comercial mas alto, en cuanto a su mejor combustion y

entrega energética.

Las condiciones de proceso mas utilizadas en la DCL son: temperaturas de proceso entre
450 a 500 °C y presion de H, de 15 a 30 MPa, en un adecuado solvente intercambiador de
hidrogeno y un apropiado catalizador [128][129][130][131].

Bajo estas condiciones de proceso, el Carb6n mas utilizado es aquel cuyas estructuras
guimicas organicas que lo componen, se fraccionan a unas condiciones de proceso menos
drésticas, no se volatiliza y genera como producto la mayor cantidad de especies quimicas
liguidas, resultado de estos rompimientos de enlaces. Es por esta razén, que el Carbén
mas recomendado para la Licuefaccion por su estructura, es el tipo Bituminoso; ya que
cuenta con cadenas alquilicas por donde se obtienen mayores fraccionamientos, por su
menor costo energético. A diferencia del Antracitico, que posee un alto porcentaje de

estructuras aromaticas, dificiles de romper a las condiciones de proceso.

Adicional el carb6n Bituminoso por su estructura de compuestos aromaticos enlazados por
cadenas alquilicas, generan una mayor cantidad de fracciones liquidas, que el Lignito,
turba y carbén Sub-bituminoso; los cuales tiene una mayor proporcion de cadenas
alquilicas que se fraccionan con facilidad a las condiciones de operacion de temperatura y
presion de hidrogeno, generando un alto porcentaje de productos gaseosos y hollin por

oxidacion de estas cadenas de hidrocarburos cortas.

Ahora, si se analiza el DCL desde el punto de vista histérico y su desarrollo a procesos
industriales (Figura 58) [127].
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CMSL: Catalytic Multi-Stage Liquefaction C.C.C.: Carbide and Carbon Chemicals Co.
LSE: Liquid Solvent Extraction HTI: Hydrocarbon Technology Inc.
ICl: Imperial Chemical Industry

Figura 58. Desarrollo histérico de los procesos de licuefaccion directa de Carbon y su rendimiento en toneladas
[dia (t/d).

Se resalta a escala productiva, el proceso Shenhua (Mongolia, China), por su alta
produccién de hidrocarburos liquidos 6000t/d. Y se propone como un ejemplo de alta
eficiencia productiva a nivel mundial, frente a la alta demanda energética; en particular,
para un pais como China con bajos recursos en petréleo y grandes fuentes de carbon.
Pero se resalta, que este proceso aun siendo pionero a escala industrial, ain no ha
alcanzado su maximo rendimiento; requiriendo de desarrollos técnico-cientificos, que
permitan una mayor eficiencia, una menor contaminacion y la no dependencia de

mercados externos.

Estos procesos DCL evaluados desde el punto de vista técnico y frente a una comparacion

de variables: tipo de carbén que emplea, productos que se obtienen, reactor, catalizador,
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temperatura de reaccion, presion, método de separacion, solvente, entre otras (Tabla 38)
[127].

Tabla 38. Procesos de licuefaccion de Carbdn desarrollados en el mundo, después de la segunda guerra
mundial (1945).

Proceso Generacién Pais, Compafiia Tipo de Prodwcto  Catalizador Temp. Presién Método de  Solvente Productividad,
Técnica Carbén reaccion (Mpa)  separacion Egalaala
(°C) cual llego el
proceso
Bergius 12 Bergius, Estados Bituminoso Destilados  Sulfuro de 460 20 Destilacion  Aceites de peso 100 t/dia
Unidos de peso Hierro medioy alto
Bajoy
medio.
SRC-Il 22 SRC International, Bituminoso Destilados Ninguno 460 14 Destilacion ~ Aceite de peso 30t/dia,
Estados Unidos y Sub- de peso medio planta piloto
bituminoso  medioy
aceites
pesados.
EDS 22 EXXON Research, Carbén Destilados  Ninguno 425 - 14-18 Destilaciéon  Hidrotratamiento 250 t/dia,
Estados Unidos Café, de peso 450 con aceites de planta piloto,
Bituminoso Bajoy peso medioy Solvente
medio. alto donor con
reciclo
H-Coal 22 HC Research, Bituminoso Destilados Co-Mo 455 20-21  Destilacion  Aceites de peso 200 - 600
Estados Unidos y Sub- de peso medio t/dia, planta
bituminoso  Bajoy piloto,
medio. Avanzado
proceso H-oil
CC-ITSL 22 Southem Co. Bituminoso Destilados Co-Mo, Ni-  450/400 17 Percolaciéon  Hidrotratamiento 6 t/d, Dos
(HT1) Serv., Estados y Sub- de peso Mo con aceites de pasos H-coal
Unidos bituminoso  Bajoy peso medioy
medio. alto
new IG 22 Rule Cole Feba Oil  Carbon Destilados  Sulfuro de 460 - 30-31 Destilacion  Aceites pesados 200 t/dia,
Café, de peso Hierro 470 planta piloto,
Bituminoso Bajoy Segunda
medio. generacion
Bergius
NEDOL 32 NEDOL/NCOL, Bituminoso Destilados Pirita 460 17-19  Destilacién  Hidrotratamiento 150 t/dia,
Japén y Sub- de peso con aceites de planta piloto,
bituminoso  Bajoy peso medio y Solvente
medio. alto donor
BCL 32 NEDOL/NBCL/KSL, ~ Carbon Destilados  Limonita 450 15 Percolacién  Hidrotratamiento 50 t/d, Planta
Japon Café, Sub- medios y con aceites de piloto
bituminoso  altos peso medioy
alto
Shenhua 33 Shenhua, China Bituminoso Destilados Sulfuro de 450 18 Destilaciéon  Hidrotratamiento 6000 t/dia,
de peso Hierro con aceites de proceso
Bajoy sintético peso medioy comercial,
medio. alto solvente
donor,
hidrogenacién
por cama de
ebullicion

Se observa que de forma general para los procesos productivos: Bergius, SRC-II, EDS, H-
coal, CC-ITSL (HTI), New IG, NEDOL, BCL y Shenhua, las variables de proceso comunes

son:

- Tipo de carbon empleado: Carbon Bituminoso

- Producto obtenido: Destilados de densidad intermedia

- Catalizador usualmente empleado: Sulfuro de Hierro (FeS,)
- Temperatura de proceso: 450°C a 500°C

- Presion: 14 a 20 MPa (new IG: 30 Mpa) con H»

- Destilacion como modo de separacion
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- Disolvente: Hidrocarburos de densidad intermedia
Variables que reafirman la importancia del Carbon Bituminoso para los procesos DCL,
como sustrato de hidrocarburos. Pero ademas se muestra que el desarrollo de
catalizadores de alta selectividad y eficiencia es fundamental para la optimizacién de los

procesos de craqueo e hidrogenacion.

Los catalizadores méas usados en los procesos DCL, son los basados en el elemento hierro
(Fe), asi como el uso de minerales como la pirita (FeSy), Troilita (FeS), Pirrotita (Fe1xS),
Limonita (FeO(OH)*nH,0), Oxidos de Hierro, Sulfato de Hierro, Hidroxido de Hierro, entre
otros recursos de este elemento metalico. Esto debido al bajo costo de los compuestos de

hierro y su poca toxicidad al ambiente [128].

La importancia de los catalizadores de hierro en DCL, es promover la formacién de
hidrogeno activo y acelerar la distribucion de esta especie quimica reactiva en el sistema
de reaccion [132][133]. Adicional, los catalizadores de hierro promueven la pirolisis; porque
reducen la energia de activacion de este proceso. Se considera ampliamente aceptado
que los minerales relacionados con la Pirrotita, son los catalizadores mas eficientes para
el proceso DCL; corresponden a sulfuros de hierro (Il), no estequiométricos con un
contenido variable de hierro: FeqxS (x =0 - 0,2) [134].

En DCL estd ampliamente reconocido que la alta dispersion del catalizador es mejor que
los catalizadores soportados, porque la dispersién permite un intimo contacto con la
superficie de las particulas de Carbdn, con lo cual se facilita la activacion y transferencia
del hidrogeno a los sitios activos. [132], [135]-[137].

Generalmente la conversion de Carbon en DCL a productos liquidos oleosos cuando se
emplea catalizadores de hierro, son de alrededor el 50% a temperaturas cercanas a 450°C
y presiones de H; entre 7,5 a 10 MPa, pero existe también el uso generalizado de
catalizadores a base de Mo, Co y Ru, como Mo(CO)sy Rus(CO)12 [138], 0 como catalizador
bimetalico M02C0,S4(Cp)2(CO). [Cp= ciclopentadieno]; producen una alta conversiéon de
alrededor del 92% a temperaturas cercanas a los 400°C, a una presion de Ha, similar a la

empleada en los catalizadores de hierro [139], inclusive en ausencia de disolvente.

El proceso de DCL con catalizadores convencionales, genera gran contenido de hollin y
desactivacion del catalizador, a diferencia de los procesos con catalizadores superacidos;

ya sean liquidos como el HF/BF; (Tabla 39), o 6xidos metalicos modificados (Tabla 40),
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los cuales generan compuestos de bajo peso molecular y volétiles (gasificacion),
reutilizables como combustibles gaseosos. [140].

Tabla 39. Condiciones de reaccion y productos de licuefaccion en proceso térmico, térmico mas catalitico
(FeS2) y con catalizador superéacido liquido (HF/BFs3).

Condiciones de reaccion y productos

. H2, Peso
Tratamiento Tem(%(ér)atura presién perdido* H/C o/C
(Mpa) (%)
-Carbdn sin tratamiento ok ok ok 0,98 0,092
-Tratamiento Térmico 440 16,6 -19 0,85 0,079

-Tratamiento térmico mas

Tratamiento Catalitico

(FeS,) 440 16,1 -16 0,85 0,054
-Tratamiento Catalitico con
superacido (HF/BFs)

* Peso perdido en hollin y volatiles.

150 9,0 -3 0,93 0,096

Los catalizadores superacidos, y principalmente los Oxidos metalicos modificados
guimicamente en su superficie por iones Sulfato (SO4/MxOy), obtenidos por la reaccion o
activacion de los éxidos con H,SO4, como se menciona en el capitulo 2.2 del presente
escrito. Han tenido un gran auge en los procesos DCL, por su efectividad y selectividad,
facilidad de recuperacion del medio de reaccion y su regeneracion por procesos de
activacion de bajo costo. Los mas utilizados para el proceso DCL son: SO./Fe;O3 y
S0.4/Zr0O, [141][142] [143].

El uso del catalizador SO4/ZrO; en la planta de DCL Shenhua a una temperatura de 400°C
y presion de H, de 4,0 MPa, produce una mezcla (productos oleosos + gas), en proporcion
76,3% y 62,5% respectivamente, resultados mas altos que los obtenidos con FeS o (FeS
+ S) bajo las mismas condiciones (Tabla 40).

Tabla 40. Comparaciéon de productos de licuefaccion de Carbdn, en las reacciones: sin catalizador, con
catalizadores clasicos (FeS y FeS+S) y Sélido superacido SO4/ZrOz.

Tipo de producto Sin Con catalizador
segln método de extraccior catalizador FeS FeS+S  SQ/ZrO,
Gas + Aceite 27,7 32,9 26,0 62,5
Asfaltenos 1,2 7,0 25,4 6,7

Preasfaltenos 2,6 20,6 20,3 7,1
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Conversiéon con THF! 31,5 60,5 71,8 76,3
Productos de extraccién de

72 71 1,2
CS2/NMP? 46,9 6 ” 81,

1Conversidn con THF (Tetrahidrofurano): Solubiliza productos hidrocarburos de mediano
peso molecular.

2Extraccion con CS;/NMP (N-metil -2-Pirrolidona): Solubiliza productos hidrocarburos de
bajo peso molecular.

Incluso algunos autores reportan superacidos obtenidos por activacion de 6xidos metalicos
con H3PO4, en un proceso similar con el H>SO4, pero la acidez obtenida no supera la de
activacion por ion SO4%. Ejemplo: Nb.Os (Tabla 41) [92]

Tabla 41. Contenido de acidez para catalizadores superacidos de éxidos metalicos modificados con iones
Sulfato y en Nb2Os la comparacion con iones Fosfato.

Inactivado Activado
Densidad Densidad
Oxido Acidez acidez Acidez acidez
(mmol/g) (10°x (mmol/g) (10°x

mmol/m?) mmol/m?)
ZrO; 0,11 0,33 0,37 0,54
TiO; 0,23 0,36 0,56 0,61
Sn0O; 0,09 0,21 0,54 0,42
Z2r0,-Sn0, 0,06 0,17 0,36 0,45
Nb2Os 0,11 0,49 0,21 (S0O4) 0,46 (SO4)

0,25 (PO4) 0,31 (PO4)
Contenido de la acidez total determinada por quimisorcién de n-butilamina

Como ventaja adicional al uso de catalizadores superacidos del tipo SO4/MOy en el
proceso DCL, es que requiere condiciones menos drasticas en temperatura y presion de
hidrogeno que cuando se emplean catalizadores clasicos DCL: de 100 a 150°C en
temperatura y Presiones de Hz que no superan los 10MPa [140][141][142].

El sulfato SO,* es el responsable de la superacidez en este tipo de catalizadores, y se
reporta un enlace covalente tipo S=0O en la superficie de estos; que evita la sinterizacién
de particulas a lo largo del proceso DCL y por ende la perdida de actividad catalitica.
Adicional, los Oxidos superacidos SO./MxOv son catalizadores bifuncionales, ya que
ademas de catalizar las reacciones de pirolisis, tiene una alta capacidad de adsorcién y

disociacion del Hy; catalizando la reaccion de hidrogenacion [141].
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Uno de los superacidos sélidos mas utilizados es el SO4/ZrO,, empleado en el proceso
DCL Shenhua; que mostro bajo una evaluacién comparativa con catalizadores clasicos
como la pirita 6 Troilita, una producciéon mas alta de combustibles liquidos. La estructura
del catalizador superacido SO4*/ZrO; ha sido bien caracterizada y presenta una acidez por
indicador Hammett de Ho = -14,52 medida [141].

Aunque la reaccién mas comun de licuefaccidén de lignitos y sub-bituminosos es con el
grupo C-0O, el catalizador superacido SO4/ZrO, tiene excelentes propiedades de acidez

para romper enlaces C-C de mayor estabilidad presente en los carbones bituminosos [141].

Y tal como se indicé en el capitulo 2.2, a diferencia de los catalizadores convencionales
para el proceso de licuefacciébn cuyo mecanismo de reaccidon avanza por via radicalaria
(Radicales libres). Los procesos de craqueo de hidrocarburos y en este caso de la
macroestructura del Carbédn por catalizadores superacidos, avanza por reacciones iénicas

(Carbocationes); con la formacién de iones carbenio C>* [140].

Aunque se reportado que los catalizadores superacidos de 6xidos metélicos activados por
Sulfato (S04%), se desactivan en las condiciones de hidrocraqueo del proceso DCL; porque
el SO.?, se reduce por efecto del H, del medio de reaccién (condiciones reductoras) [141].
Otros autores en catalizadores superacidos con acidez H, menor al SO4/ZrO;; como es el
caso de SO4/Fe,03 (Ho=-13)[87], han reportado que la fase Fe,03-SO3 es la superacida,
pero las fases Fe»03-SO; y Fe;0s-H>S, no lo son; hasta que se oxiden con O; a 500°C. Y
la fase Fe.03-S0O4* es débilmente acida, hasta que no se reduzca con H, a 500°C [92].

Frente a este fenbmeno poco favorable para los catalizadores superacidos de 6xidos
metdlicos modificados tipo SO4/MOy en los procesos DCL, se han empleado mezcla de
oxidos metalicos de una acidez Lewis alta, como la que presentan los metales de los
grupos IV, Vy VI de la tabla peridédica, mencionada en el capitulo 2.2. con una interaccion
tipo MvixO4/Mvy,Oy (Figura 59) [87].



120 Oxidos de Molibdeno, Tungsteno, Niobio y Tantalo como posibles
catalizadores para la licuefaccién de Carbén Bituminoso

Sitio acido Bronsted

Sito acido Lewis

N

Figura 59. Configuracion estructural del catalizador superacido con mezcla de 6xidos requerido en procesos
de hidrocraqueo.

Este tipo de catalizadores superacidos de interaccion quimica entre éxidos metalicos [90]
[115], tiene gran aplicacion en los procesos DCL, desde las propiedades intrinsecas de
sus 6xidos metdlicos individuales. Es asi, que se ha demostrado que el Nb por si solo no
muestra efecto catalitico, es la superficie de su 6xido que tiene una alta concentracion de

vacancias de oxigeno capaces de disociar el H..[144]

En el mecanismo inicial se propuso que eran los metales Nb y Ta que generan una especie
de hidruro para disociar el H, [145], pero estudios posteriores demuestran que es la
presencia del O% en la estructura cristalina del 6xido metalico, el factor de disociacion [146].
Demostrandose experimentalmente como el Nb,Os tiene muy buenas caracteristicas para
adsorber y desorber H,, propiedad muy importante para la catalisis en los proceso DCL;
gue requieren adsorcién de H,, disociaciébn de H, y disociacion de productos que

reaccionaron con el hidrogeno disociado.[147]

Ademas de la afinidad con el H,, el Nb,Os presenta la propiedad de formar una fase de
Nb2Ss, obtenida en el ambiente reductor de H; y H2S, medio muy comun en el proceso
DCL; por azufre presente en el Carbon y el H, del medio de reaccién, demostrando ser una
fase muy estable de compensacién de ruptura de enlaces [74] [148]. Esta fase tiene una
mejor actividad en la Hidrodesulfuracion (HDS) de Tiofeno que el MoS;; siendo esta una
reaccion patrén que define la efectividad de los catalizadores para la HDS en la purificacion
de combustibles [149]

En otras aplicaciones relacionadas al proceso DCL, el Pd soportado en Nb>Os (Pd/Nb.Os)
0 en Ta,Os (Pd/Ta20s), previene el envenenamiento de catalizadores en procesos por SO»
ya que suprime el efecto oxidante de este compuesto. Atmosfera muy comun en procesos

donde predomina la reaccion de oxidacion sobre la de acidez de los 6xidos metalicos [74].
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Y para 6xidos metalicos del grupo VI de la tabla periddica, se ha reportado la capacidad
gue tienen los 6xidos de MoOs y WO3 en el rompimiento de enlaces C-C; que mostraron
un gran rendimiento en el craqueo de hidrocarburos, sin formacion de coque a tamafio

nanocatalitico [58].

Queda por definir a nivel de investigacion en la catalisis DCL, el efecto que tendria la
mezcla de oxidos MvixO4/MvxOy en su preparacion a partir de los 6xidos individuales, los
procesos fisicoquimicos de integracion cristalina como catalizador sélido superacido y su
correspondiente evaluacién de uso en el proceso DCL; especialmente en sus parametros
selectividad y estabilidad en el medio de reaccidn, versus los catalizadores clasicos
actuales y de tipo SO4>/MOy [87] [90] [98].

A nivel de proceso industrial y de rentabilidad, la investigacién en la catalisis DCL, debe
evaluar el uso de catalizadores a partir de fuentes minerales de 6xidos metalicos, de forma
similar a como se emplean actualmente los minerales de Sulfuro de Hierro. Dando la
posibilidad a tratamientos previos e integracién de minerales, como: Scheelita (CaWO,),
Wolframita ((Fe, Mn)WQ.), Molibdenita (M0S.), Wulfenita (PbMoOs), Powellita (CaM0Os),
Columbita ((Fe,Mn)Nb.Os), Tantalita ((Fe,Mg,Mn)Ta>Og), principalmente por su mayor

abundancia; para que se integren en la consolidacion de un catalizador solido superacido.

Sumado al tipo de Carbén y al catalizador, otros factores a tener en cuenta en los procesos
DCL, son: Latemperatura, el disolvente, la presion, los pretratamientos al Carbén, el efecto

de procesos una etapa o multietapas, entre otros de menor relevancia.

En cuanto a la temperatura para procesos no catalizados envuelve dos etapas: 1. Ruptura
de la estructura macromolecular del Carbén a fragmentos con radicales libres a elevada
temperatura, 2. La estabilizaciéon a través de la hidrogenacién de estos fragmentos para
producir moléculas con mas bajo peso molecular [129]. A diferencia de los procesos
catalizados con sélidos &cidos como en el proceso DCL Shenhua en donde se puede
obtener una conversion del 46% a 375° e incrementarla a 91% a 450°C para un 1h de

reaccion. Sin embargo considerable porcentaje de coque se genera a 450°C[150].

Para una rapida licuefaccion se puede trabajar en el rango de 400 a 800°C para un tiempo

de residencia del carbén de 4,5 a 11,2 s en atmosfera de CH4 con catalizador. La
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conversién para este tipo de procesos es de 4.8% a 400°C y de 25.4% a 750°C, con 10
MPa de CH4 y un tiempo de residencia del Carbén de 9 s.

El DCL no solo depende de la temperatura del proceso, sino de la velocidad del
calentamiento, es asi como en el proceso de Temperatura Programada de Licuefaccién
(TPL), la velocidad de calentamiento aumenta a medida que el rango del Carbén disminuye
[151].

En cuanto al disolvente en muchos de los procesos DCL, estabiliza los radicales libres
donando hidrogeno, promueve el craqueo de macromoléculas, previene la condensacion

y la coquizacion de los radicales por dilucién de los intermediarios [152].

Los disolventes para DCL pueden clasificarse como donores de electrones y no donores.
Los mas utilizados como disolventes donores son la Tetralina, Tetrahidrofluoranteno
(4HFL), Dihidroantraceno (2HAN), y los disolventes mas comunes de tipo no donor son:
Decalina, Pireno (PY), Fluoranteno (FL) y Antraceno (An). Algunos estudios demuestran
que el transporte de hidrogeno y la transferencia de esté a los radicales libres presentes
en el medio de reaccion por el craqueo de las macromoléculas de hidrocarburos, es mas
efectivo con la mezcla adecuada entre disolventes donores y no donores de electrones,
por un efecto sinérgico de estabilizacion de estructuras entre ellos [153][154][155][156].
Adicional se ha hallado que ciertos disolventes generan una mas alta conversion de
Carbo6n con unos catalizadores que con otros, ejemplo de ello, es el efecto positivo que
genera el disolvente no donor Antraceno en la presencia de catalizadores de Mo, que el

porcentaje de conversion de Carbon con un disolvente donor como la Tetralina.

Los disolventes para DCL facilitan la transferencia de calor en la reaccién y funciona como
transportador y de almacenamiento de hidrogeno de la fase gaseosa hacia el Carbon.

Existen cuatro (4) categorias de disolventes empleados:

1. Especifico.
2. No especifico.
3. De degradacion.

4. Solvente reactivo.

Los disolventes especificos como la Piridina y el NMP (N-Metil-2-Pirrolidina) con su

nitrégeno electronegativo en el anillos, les genera unos coeficientes de reparto que denota
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una mayor capacidad de solubilizar compuestos apolares que polares, pueden disolver
entre el 20% - 40% de Carbdn a 200°C en fase de vapor, y los disolventes no especificos
como el alcohol, benceno, éter y acetona pueden disolver una muy pequefia proporcion de
Carbédn (trazas) en fase de vapor a 100°C. Estos disolventes, son electrodonores (tiene
cierta polaridad en su estructura) por tanto no son tan afines con los hidrocarburos
presentes en el carbén y la disolucion la generan a través de un proceso fisico de

extraccién y su mejor desempefio es a bajas temperaturas (< 200°C).

Si el proceso requiere disolver los componentes del Carbon a altas temperaturas se
emplean disolventes de degradacion tales como la Fenantrolina y el Antraceno, que
pueden extraer mas del 90% del Carb6n a 400°C.La mayoria de disolventes pueden ser
totalmente recuperados de la solucion resultante del DCL, pero los disolventes reactivos,

como el Fenol, no lo permiten, debido a que reaccionan con el Carbén.

Estudios demuestran ademas que el agua puede ser un efectivo co-disolvente para la
licuefaccién de Carbon porque promueva la dispersion del catalizador [157][158][159].

En cuanto a la presion, una de alta magnitud es beneficiosa para el proceso DCL, ya que
permite que el disolvente y productos, permanezcan en estado liquido. Ademas una alta
presion previene la formacién de coque en la pared del reactor y en la superficie del

catalizador. Pero consideraciones econdmicas dictan un uso a bajas presiones de Ho.

Para DCL una alta presion es alrededor de 20 MPa, aunque se acostumbra a trabajar y
generalmente con disolventes donores se trabaja a menor presion [129][130][131], asi
mismo se puede emplear una atmosfera de N, para acondicionar la presion [160]. A parte
de que casi el 30% de todos los procesos DCL emplean H; [161] se emplean otras fuentes
de gases como CO-H,, Hz-H20, H»-H»0, syngas-H-O, entre otros, que han demostrado
tener algun tipo de efectividad en carbones de bajo rango en la presencia de catalizadores
alcalinos [162]. Y aunque el uso del agua sea controversial para algunos autores, debido
a que esta ocasiona perdida de actividad de catalizadores y promueve la formacién de
COg, otros autores la promueven sobre todo en atmosferas de CO y catalizadores como
(Fe(CO)s + S), debido a que generan H; in situ a bajas temperaturas 375°C, que en algunos

casos resulta ser mas efectivo que tener H. a alta presion [162][163][164][165].
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Otros factores importantes en DCL son los pretratamientos al Carbon, entre los que se
destacan:

1 Molienda y homogenizacion del tamafio

9 Hinchamiento

9 Hidrotratamiento

Recientes trabajos indican que el tamafio de la muestra de Carbon a licuar en el proceso
DCL es un factor a tener en cuenta; por el area de contacto con el catalizador, mejor
distribucion del H, en los poros de este, estabilizacion de especies reactivas en el
disolvente y una mayor selectividad en productos. Indicandose que la mejor distribucion de
tamafo se encuentra en el rango de 150 a 212 pm [166].

El hinchamiento del Carbén se hace generalmente con un disolvente no donante, que
puede romper enlaces y generar macro poros, para una mayor distribucion del catalizador
y distribucién del H, [167][168]. También el carbdn puede ser hinchado con vapor o agua,
aunque el precalentamiento directo seca el carbén y va en detrimento del DCL,
produciendo menor cantidad de productos liquidos [169]. Ademas, el secado al aire puede
generar oxidacion del carbén produciendo coque [170].

En el hidrotratamiento, se ha determinado que los grupos funcionales de oxigeno, asi como
los grupos hidroxilo, son removidos y los puentes hidrogeno en la macroestructura del
Carbén se rompen, haciendo de esté; una macroestructura mas soluble en la mezcla de
disolventes, humectandolo y permitiendo su mejor hinchamiento [171]. Adicional se ha
hallado que el hidrotratamiento incrementa la relacion carbono oxigeno en las estructuras
de los lignitos y disminuye la cantidad de Nitrégeno N-cuaternario, acompafiado de un
incremento en el Nitrégeno N-Piridinico [172].

En cuanto al nUmero de pasos que hacen parte de DCL, se ha demostrado que los
procesos multipaso generan mayor cantidad de productos liquidos en la licuefaccién del
Carbén que un solo paso. Generalmente los multipasos involucran pasos de:
pretratamiento con disolventes, termotratamientos, hidrotratamientos o licuefacciones a
bajas temperaturas (<400°C) y altas temperaturas (alrededor de 450°C), este ultima

estrategia evita la produccion de gas y productos de alto peso molecular [173] [174].
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En general el proceso DCL ha tenido en los ultimos afios un desarrollo, en el conocimiento
y manejo de las variables del proceso, asi como en cambios tecnoldgicos, que buscan
[129]:

1. Identificacién de la estructura del Carbdn y sus cambios durante el calentamiento. Este
conocimiento esta relacionandolo con la generacion de radicales libres y de carbocationes
en algunos procesos catalizados.

2. Disefio del mejor catalizador para DCL en Carbones que tengan alto poder de
conversién; sin que genere hollin, coque o exceso de hidrocarburos de bajo peso
molecular, que tenga un alto porcentaje de recuperacién para su reutilizacion, que permita
una alta carga sin inactivarse de hidrocarburos aromaticos y nitrégeno, y que sea funcional

en el establecimiento de un proceso industrial DCL en continuo.

3. ldentificacion del tipo de catalisis, mecanismo y cinética, para la hidrogenacion de los
fragmentos de radicales libres o carbocationes segun el caso, con el objeto de controlar la
reaccion y la relacion de transferencia con el donor de hidrogenos.

4. Disefio de un reactor con la mayor eficiencia de licuefaccién y de pretratamientos.

5. Optimizacion de la técnica de separacion liquido-solido en el producto obtenido, con el

objeto de la recuperacion del catalizador y purificacién de productos.

6. Control en la selectividad de las rutas del proceso DCL, con el objeto de reducir

separaciones posteriores; dandole un valor agregado a los productos de licuefaccion.
7. Optimizacion entre la inversion de recursos y la eficiencia del proceso.

Adicional uno de los retos para la nano-catdlisis heterogénea en el craqueo de
hidrocarburos como proceso industrial; es mantener un flujo alto, con el objeto de mantener
el catalizador en suspension, especialmente en fluidos viscosos, tales como petréleo,
naftas, carbon en licuefaccién, entre otros hidrocarburos de los cuales se requiera lograr

rompimientos del enlace C-C [58].
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4.Colombia y sus recursos minerales en
Carbon y 6xidos metalicos. Hacia una
posible industria de licuefaccion en

Colombia

Colombia de acuerdo al informe de la British Petroleum de Junio de 2018, tiene reservas
probadas de Carbdn de 4881 millones de toneladas, como carbdn Antracitico y Bituminoso,
equivalente al 0,5% del carbon existente a nivel mundial, con un consumo que aungque no
es alto frente al resto del mundo (0,1%), hace que Colombia se establezca como el primer

productor de América Latina y el cuarto exportador a nivel mundial de Carbon [2].

De este estudio también se observa que Colombia es el segundo pais con mayores
reservas de Carbdn, después de Brasil en centro y sur América, del cual su mayor
porcentaje es Carb6n Antracitico y Bituminoso, a diferencia de Brasil, donde su mayor
porcentaje es Carb6n Sub-Bituminoso (Tabla 42) [2].. Esto hace de Colombia un pais con
alto potencial de desarrollo en proyectos con Carb6n Bituminoso, entre los que se destaca
el proceso de DCL. Ya que como se indico es el tipo de Carbén mas utilizado por los
procesos industriales y pilotos DCL, anteriormente evaluados [127].

Tabla 42. Reservas probadas por tipo de Carb6n en Sur y Centro América por la British Petroleum (BP),
reportadas en: BP Statistical Review of World Energy 67th, 2018.

Millones deToneladas / Tipo de Carbén

. 0,
Pais Antracitay  Subbituninoso % de aporte
N - Total al total del
Bituminoso y Lignito

mundo
Brasil 1547 5049 6596 0,6%
Colombia 4881 HEE 4881 0,5%
Venezuela 731 HEE 731 0,1%
Otros de Sur y Centro
América 1784 24 1808 0,2%
Total, Sur y Centro América 8943 5073 14016 1,4%

El mayor potencial carbonifero de Colombia se encuentra en la region de la Guajira
(45,75%) y Cesar (46,61%), mientras que el restante (7,67%) se distribuye en los
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departamentos de Norte de Santander, Boyacé, Cundinamarca, Cérdoba, Antioquia y Valle

del Cauca (Figura 60).
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Figura 60. Mapa de las zonas Carboniferas en Colombia.
http://www.upme.gov.co/guia_ambiental/carbon/areas/zonas/zonas.gif

Este potencial de reservas en Carbdn, significa una gran oportunidad en potencial
energético para él pais, y mas aun, frente al estudio del Ministerio de Minas y Energia y la
Agencia Nacional de Hidrocarburos (ANH), en donde se indica que a partir de 2017 nos
guedan 5,7 afios de reservas de petroleo en el pais, de acuerdo a nuestro consumo y
exportacion actual [175]. Que supondria la necesidad de establecer politicas y acciones

rapidas entorno al uso del Carbén como posible sustituto del Petréleo.

El uso del Carb6n como posible fuente principal de energia fésil, establece retos desde los
ambitos: politico, administrativo, técnico y cientifico, enmarcados en antecedentes

mundiales como la 23 @ Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
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(COP23) en Bonn, Alemania, celebrada en noviembre de 2017, dentro de la convencién
de la ONU sobre Cambio Climatico (CMNUCC); donde se ratificé la continuidad del
acuerdo de Paris y las medidas para la reduccién de las emisiones de Gases de Efecto
Invernadero (GEI), con el hecho particular que en esta reunion se creo una alianza para
dejar atras el Carbon en el proceso de la generacién eléctrica antes de 2030, propuesta

gue no firmaron todos los paises [176].

La iniciativa de sustituir completamente las fuentes de energia fosil, es un hecho que
ademas de ser preocupante para Colombia, por ser el primer productor de América Latina.
Es un reto a la investigacién en busca de tecnologias mas eficientes y mas limpias del uso
del carbén, que promuevan el desarrollo sostenible, sin perjuicio del ambiente, acorde a
las politicas a nivel mundial, que generen estrategias hacia la implementacién de los

objetivos de desarrollo sostenible (ODS) en Colombia [177].

En este contexto de ecoeficiencia del Carbdn, organizaciones como el Instituto Mundial del

Carbon (World Coal Institute — WCI), en su informe: “ Car b 6 n Chleandomn foturo a

través de la tecnologia”. Propone tecnologias como: centrales de combustion de lecho

fluido, licuefaccion y gasificacion, como alternativas que permiten el uso del Carbén de

manera eficiente y con un impacto menor sobre el ambiente [178]. Propuestas que han

sido promovidas y difundidas en Colombia, siendo tema central en la conferencia:

Col ombian Coal Conference 2017: “Las ofnortuni dad¢
donde, se ratifico el apoyo que el gobierno y las entidades privadas hacen a la investigacion

nacional entorno al recurso Carbonifero en un balance de productividad y desarrollo

sostenible [179].

Con este panorama y frente a la implementacién de tecnologias de transformacién del
carbdn, en particular con el proceso de licuefaccion. Colombia cuenta con antecedentes,
como la firma del acuerdo en el 2005 con la empresa Carbones Likuen U.T., filial de la
empresa Likuen Corporation Limited Hong Kong, en el que se estableci6; la realizacion de
estudios de prefactibilidad e instalacion de tres plantas de licuefaccion de Carbon: La
primeria seria en el departamento de la Guajira, una segunda planta se construiria en el
departamento de Norte de Santander y La tercera iria en la zona que comprende los
departamentos de Cundinamarca y Boyaca, en la region central del pais. Siendo estas dos

Ultimas plantas un proyecto a iniciarse de resultar exitosa la primera.
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Como resultado de este estudio de prefactibilidad, la empresa Likuen resalto que Colombia
reune las condiciones adecuadas para este proyecto, teniendo en cuenta la relacién de
carbono-hidrégeno que posee el carbon colombiano, propicia para el proceso de
licuefaccion. Indicando, que la implementacion de esta planta en Colombia con 12.000 t/d
de carbon como insumo, producirian alrededor de 50.000 barriles de combustible Diesel al
dia, de tal forma que unos 3,8Mt de carbén equivaldran a 18,3 millones de barriles al afio.
Concluyendo que el proyecto es viable y competitivo con el petroleo tradicional en
consideracion al precio del afio 2007 y las perspectivas a 20 afios a partir de este [180].
Informe que sumado a otros estudios [181][182], son evidencias tangibles de que la
licuefaccién en Colombia es posible frente a la caracteristica y disponibilidad del insumo

mas importante que es el Carbon.

Adicional al gran potencial que tiene Colombia en Carbdn para desarrollar un proyecto
nacional de licuefaccion, tiene reservas de otros minerales estratégicos, de los cuales se
destacan en la resolucion 18-0102 de 2012, los minerales de Niobio y Tantalio (conocidos
como Coltan) y/o arenas negras o industriales, y sus minerales asociados, derivados o
concentrados [183] , que hacen parte del desarrollo conceptual de presente escrito, como
importantes catalizadores de propiedad superacida, con gran potencial de uso en el

proceso de Licuefaccion de Carbdn.

Este alto potencial minero que tiene Colombia en los minerales Niobio y Tantalo fue
determinado por el Servicio Geoldgico Colombiano [184], que sumado a otros estudios de
minerales con estos elementos [185] y de minerales con Tungsteno [186][187], Molibdeno
[187][188], entre otras tierras raras [189], demuestran que los departamentos orientales de
Vichada, Guainia, Vaupés y Guaviare, poseen amplias reservas en estos 6xidos metalicos
como habitualmente se presentan en la naturaleza. Zona del pais que fue catalogada por
la resolucion 18-0241 de febrero de 2012 como &rea estratégica minera [190], originada
por la evolucién geoldgica que tiene esta zona y su influencia magmética [191]. Y de la cual
por proyecciones geoespaciales de la British Geological Survey, se estima que el contenido
de Coltan y tierras raras, pueden oscilar en un 5% de las totales a nivel mundial [3],
[180][192].
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En este contexto el grupo de investigacion LICE (Laboratorio de Investigacion en
Combustibles y Energia) de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota, ha
trabajado en proyectos que permiten una mayor eficiencia en las variables del proceso de
licuefaccién de carbén colombiano; como la temperatura [182], solventes de transferencia
de hidrogeno [193] y el catalizador [194]. Esta ultima variable, y en donde se muestra el
resultado a este arduo trabajo investigativo, es la patente del catalizador heterogéneo con

metales de transicion soportados sobre coque, obtenida en enero de 2018 [195].

Y es desde esta recopilaciéon bibliografica que el grupo LICE, soportado en el uso actual
de fuentes minerales como catalizadores en el proceso DCL, de composicion basada en
Sulfuros de Hierro, presentados en el capitulo No.3. Plantea explorar posibles tratamientos
a los oxidos metalicos de los minerales colombianos, en busca de un catalizador
superacido de tipo cooperativo MvixO4/MvxOy; en un proceso industrial, que genere una
fase metaestable entre los 6xidos de los minerales, capaz de romper los enlaces C-C, C-
H y C-O del carbon Bituminoso Colombiano, y de adsorber y disociar el H,, del medio de
reaccion, estabilizando los fragmentos obtenidos de hidrocarburos a través de su
hidrogenacion.

Aun falta por determinar las variables experimentales que definan las condiciones
operativas del uso de los 6xidos metalicos de Nb, Ta, Mo y W, en sus fuentes minerales,
como catalizadores en el proceso de licuefaccion de carbén bituminoso de Colombia.
Poniendo a disposicién este escrito, como base conceptual de estos 6xidos, en su
propiedad de superacidez y de la capacidad que tienen de romper enlaces C-C, variable
fundamental en el proceso de licuefaccion de carbédn. Entre otros conceptos técnicos como:
variables de proceso con otras especies superacidas y su comparacion con los

catalizadores clasicos de este proceso.

De tal forma, este escrito pretende ser una base conceptual a proyectos que impulsan el
desarrollo de plantas industriales de licuefaccion de Carbon, permitiendo retomar la
iniciativa, que a nivel nacional ya cuenta con factibilidad técnica. Aportando desde un nivel
conceptual y desde un punto de vista de desarrollo sostenible, un proceso que puede ser
ecoeficiente por el uso de la catalisis heterogénea, con el uso de los minerales de los

oxidos metalicos de Nb, Ta, Moy W.
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

De la recopilacion bibliografica alrededor del tema de los 6xidos metélicos como posibles
catalizadores en el proceso directo de licuefaccién de carbén (DCL), y especificamente de
los 6xidos de Molibdeno (Mo), Tungsteno (W), Niobio (Nb) y Tantalo (Ta), en cuanto a sus
propiedades de: oxidacion selectiva y acidez. Pero en especial la configuracion de
composicion y estructura, que adquieren estos 6xidos metdlicos para adquirir la propiedad
de superacidez; definida como una acidez mas fuerte que el acido sulfarico 100%,
fundamental en el craqueo o ruptura de los enlaces de baja reactividad C-C de los

hidrocarburos, de la macroestructura del Carbon, se puede concluir que:

El proceso DCL actual corresponde a un proceso termocatalitico que posee un alto
componente térmico de rutas de craqueo por radicales libres, con un alto consumo
energético, poca selectividad, alta contaminacién en hollin y CO,, ademas de una baja
productividad en combustibles liquidos (Eficiencia del 50%). Que hace necesario la
busqueda de mecanismos tanto de equipos productivos, como herramientas tecnolégicas,

gue permitan un proceso DCL, en un balance de productividad y desarrollo sostenible.

Y es en este contexto, donde catalizadores mas eficientes y selectivos, como los éxidos
metdlicos superacidos, pueden ser una alternativa en el redisefio del actual proceso DCL,
debido a que su elevada reactividad, disminuye la energia de activacion del proceso,
haciendo que las condiciones del mismo, en cuanto a temperatura y presion se reduzcan.

Y que gran parte de las reacciones transcurran a través de carbocationes.

Los catalizadores que se denominan clasicos en el proceso DCL, son en su gran mayoria
sulfuros de hierro (FexSy), inclusive de fuentes naturales como son los minerales; como la
pirita (FeS,), Troilita (FeS), Pirrotita (Fe1xS), entre otras fuentes de sulfatos, 6xidos e
hidréxidos de hierro. En donde, el metal actia como acido Lewis, y el azufre adsorbe y
disocia el H, del medio de reaccion. Caracteristicas que los 6xidos metalicos individuales

de Mo, W, Nb y Ta, pueden suplir hasta cierto punto; y eso se debe, no por efecto de los
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iones metélicos de la estructura cristalina del 6xido, que en su mayoria son iones +4, +5y
+6, mejores &cidos Lewis que el +3 del hierro, sino al oxigeno; porque aun disociando el
H, con mayor efectividad que el azufre, su alta electronegatividad, no permite su movilidad
en la superficie del catalizador, inhibiendo la reacciéon de hidrogenacion de las cadenas
alquilicas fragmentadas, que en estas condiciones con oOxidos individuales, son de

radicales libres y requieren el disolvente de transferencia con el H, disociado.

Y aungue se han utilizado en DCL catalizadores a base de Vanadio, Molibdeno, Tungsteno,
Silicio, Titanio, Circonio, entre otros metales, de los cuales sean empleado generalmente
aniones como Sulfuros, Sulfatos y Oxidos. Se ha determinado que el catalizador DCL
optimo, debe sumar sus propiedades fisicoquimicas, a las caracteristicas estructurales de
la superficie (tanto de la estructura cristalina de los componentes, como los defectos en la

superficie del material). Y se debe cumplir los siguientes principios:

1. Principio Sabatier. La superficie no debe ser tan reactiva que se inactive, ni tan de
baja reactividad, que no genere ningun efecto sobre los sustratos con los cuales

interactua.

2. Principio de cooperacion de fases. Las fases integradas en el catalizador deben
estar quimica y estructuralmente relacionadas de forma sinérgica. Las fases
cooperantes se caracterizan porgue contienen un plano de similar geometria que
encajan una en la otra de forma epitaxial, formando una region interfacial que

facilita la comunicacién de cooperacion.

3. Principio de anfitrion. Aunque el catalizador genere transformaciones distintas
sobre diferentes sustratos en la reaccién, los sitios activos de cada proceso deben

ser independientes y sus efectos no deben verse afectados unos con otros.

Frente a esta serie de requisitos se han propuesto una serie de catalizadores con mezclas
de 6xidos metélicos o modificaciones de superficie de estos, que ademas de cumplir con
los tres principios, presentan la propiedad de superacidez; haciendo que los hidrocarburos
sustrato, se fragmenten a carbocationes en el ion metalico o de acidez Lewis del
catalizador (principio de anfitrion). Carbocationes que se desplazaran por la superficie del

catalizador al sitio de mayor densidad electrdnica, en este caso el oxigeno; y sera alli, en
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donde se encuentra con el H, disociado del medio de reaccion, dandose la hidrogenacion

y desorcion al medio del fragmento del hidrocarburo mas pequefio ya estabilizado,
mecanismo que se resume en la Figura 61
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Figura 61. Mecanismo del craqueo de hidrocarburos en la superficie de un catalizador superéacido.

Uno de los ejemplos de superacidos con 6xidos metalicos, consiste en la activacion de su
superficie con &cido sulftrico (H.SO4), especie quimica que se representa en Figura 63 y
se denota como SO4/MO,. Aunque este método clasico para la formacion de sélidos
superéacidos, no es del todo viable para los catalizadores DCL; por el ambiente reductor
del hidrocraqueo (H2), que reduce la superficie de catalizador, de sulfato (SO.) a Sulfuro
de hidrogeno (H:S), modificando la superficie y con ella la propiedad de superacidez.

Sitio acido Bronsted \ /o
HY H \S

O\// '\\

/Z\O/Zr\

Sitio acido Lewis

Figura 62. Estructura generalizada para un catalizador superacido SO4/MxOy.
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Es por esta razon, y con el objeto de sustituir los solidos superacidos clasicos, se
recomienda el uso de O6xidos soportados del tipo: WxOy/TaxOy, MoxOy/TaxQy,
WxOy/NbxOy y MoxOy/NbxOy, ya sea en capa o por zonas, donde la fase activa o de
acidez Lewis amplificada serian los 6xidos de Niobio y Tantalo. Y los 6xidos de Molibdeno
y Tungsteno, actian como el SO4* en la superficie de los superacidos tipo SO./MOy; con
una geometria tetragonal Figura 63 [115], retirando carga al ion del 6xido soporte, por su
mayor electronegatividad, similar a la del azufre. Haciendo que se intensifique la acidez
Lewis de las especies Nb®" y Ta®*, aumentando la densidad electrénica en los oxigenos y
sirviendo de puente al fragmento cragueado del hidrocarburo que avanza por la superficie

como carbocation.

Sitio 4cido Brénsted . 0\\‘40 Sitio acido Lewis
H\C<H (}M/:,;Yio "Donde: ~
— / \ + : Mvwz Mo y W :
MVIXO4/MVxOy - Nb iNb, Ta 1M, =NbyTa
— \O/ ~

Figura 63. Estructura generalizada para un catalizador superacido MvixO4/MvyxOy

Y aungue se ha determinado que el uso de 6xidos metdlicos superacidos de los metales
de Mo, Wy Nb y Ta, incrementan la efectividad del hidrocragueo en el proceso DCL; es
necesario optimizar las variables de proceso, generalmente disminuyendo temperatura (De
400 - 450°C, a 100 — 150°C) y presion de hidrogeno (De 10 - 20MPa, a 2 - 5 MPa),
reduciendo el costo de la operacion DCL, evitando una sobre exposicion de craqueo en
fracciones producto de hidrocarburos de cadena corta, que puedan dar origen a CO; y
hollin.

Adicional al uso de los catalizadores superacidos de los 6xidos de Mo, W, Nb y Ta en el
proceso DCL, se recomienda el empleo del carbon bituminoso, como sustrato de
hidrocraqueo; ya que este tipo de carbon, por tener una alta fraccion de hidrocarburos
aromaticos, unidas por cadenas alquilicas, tendria reacciones de craqueo altamente
selectivas y eficientes, que estan determinadas por el fuerte ataque que hacen los 6xidos
metdlicos superacidos a las cadenas alquilicas y no a las aromaticas. En carbones de

menor rango tales como Sub-bituminosos y Lignitos, donde el contenido de cadenas
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alquilicas es mayor; se generarian un contenido elevado de hidrocarburos en fracciones

gaseosas, CO- y hollin.

Frente a los resultados de esta recopilacion de informacion técnica, se concluye la
viabilidad como catalizadores en el proceso DCL, a los 6xidos metalicos de Mo, W, Nb, Ta
o de los minerales que los contengan. Previa mezcla y transformacion de sus fases a
catalizadores tipo MvixO4/MyxOy y su verificacion de la propiedad de superacidez (Ho < -
11,9). Ademas, se demuestra que este tipo de catalizadores de alto poder catalitico, tienen
mayor produccion de fracciones liquidas tipo Diesel, con los carbones Bituminosos; por su
baja concentracién de fracciones alquilicas, que sirven como variable de control en la

reaccion.

Frente a este tipo de proceso DCL propuesto, se concluye una alta factibilidad técnica de
ser implementado en Colombia, debido a que se cuenta con los dos recursos mas
importantes para su desarrollo: Carbon Bituminoso, fuente de gran abundancia en el pais
(En los departamentos de Cundinamarca y Boyaca), y 6xidos de los metales de Mo, W, Nb
y Ta como catalizadores, presentes en los minerales reportados en el Oriente Colombiano

(En los departamentos de Vichada, Guainia y Vaupés).

5.2. Recomendaciones

Por ser este escrito una monografia cuyo objetivo fue indagar, recopilar, ordenar y resumir
las principales caracteristicas de los 6xidos de Mo, W, Nb y Ta, resaltando sus propiedades
acidas y principalmente superacidas. Y su viabilidad de uso como catalizadores
heterogéneos, en el proceso DCL, para su posterior evaluacion experimental con los

recursos mineros de Colombia, se recomienda:

1. Realizar los ensayos de DCL con el carb6n bituminoso del centro del pais (de los
departamentos de Cundinamarca y Boyaca), molido entre 150 a 212 pum, como lo
recomiendan algunos autores [166]. Y como catalizadores emplear directamente

los minerales extraidos de la regidn oriental (de los departamentos de Guainia y
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Vichada), que tengan presencia de 6xidos de Mo, W, Nb y Ta, previa molienda y

caracterizacion; en especial su composicion porcentual en superficie y su acidez.

Adicional al empleo de estos recursos mineros especificos, se recomienda realizar
un estudio de proceso en cuanto a: Temperatura, presion de H», uso o no de
disolvente de transferencia de hidrogeno, pretratamiento térmico del mineral,
principalmente. Con el objeto de definir las mejores condiciones de proceso, que
permitan obtener la mayor cantidad de hidrocarburos liquidos, para su posterior
caracterizacion.
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