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RESUMEN

Se presenta la actividad catalitica en la deshidrogenacion oxidativa de propano de diferentes fosfatos de tierra
rara LnPO, (donde Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm) y de los mismos soportados sobre una arcilla pilareada con
aluminio de alta superficie especifica. Los sélidos fueron caracterizados por ATG, DRX, adsorcion de nitrogeno y
analisis inmediato post reaccion para determinar la eventual formacion de carbdn superficial. Los ensayos
cataliticos usando como mezcla de reaccion CsHg/O,/Ar = 10/10/80 se hicieron a temperaturas entre 400°C y
600°C. Todos los catalizadores fueron activos. Los principales productos de reaccién fueron: H,, CO, CO,, CH,,
C,H, y CsHg, no detectandose compuestos organicos oxigenados. Aunque todos los sistemas investigados fueron
activos, los catalizadores soportados sobre PILC-Al presentaron una actividad mayor que los masicos, siendo el
mayor efecto para el samario en que el rendimiento a 6000C aumenta del 4% al 10%. Este efecto fue atribuido
al incremento en el area superficial especifica.

ABSTRACT

Catalytic activity in propane oxidative dehydrogenation of rare earth phosphates LnPO, (where Ln = La, Ce, Pr,
Nd, Sm) and of the same supported by an aluminum pillared clay, of high specific surface area, is presented.
The solids were characterized by TGA, XRD, nitrogen adsorption and immediate analysis after reaction in order
to determine eventual carbon formation. Catalytic assays were performed at temperatures in the range 400°C-
600°C, the reaction mixture was CsHg/O,/Ar = 10/10/80. All the catalysts were active. The reaction products
were H,, CO, CO,, CH,4, CH4 and C3Hg and there were no organic oxygenated compounds detected. Although all
the investigated systems were active, the AI-PILC supported catalysts presented a higher activity than the bulk
materials. In this context, the samarium supported catalyst showed a propene yield increase from 4% to 10%
compared with bulk samarium phosphate at 600°C. This effect was attributed to the increase in the specific
surface area.
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INTRODUCCION

El propano, subproducto del refino de petrdleo y componente del gas natural, es comercializado principalmente
por su poder calorifico. Su transformacion en propeno aumenta considerablemente su valor econémico, dado
que éste encuentra una amplia gama de aplicaciones en la industria petroquimica, entre otras en la obtencion
de polipropileno y acroleina. Una alternativa, actualmente en estudio a nivel de laboratorio, para obtener
propeno es mediante la deshidrogenaciéon oxidativa de propano (DOP). Actualmente solo la deshidrogenacién
oxidativa del n-butano para obtener anhidrido maleico tiene aplicacién a nivel industrial utilizando para ello los
catalizadores conocidos como VPO (mezclas V,0s+P,0s) (Centi et al, 1988; Albonetti ef al, 1996; Emig &
Martin, 1987).

Se han reportado diversos sistemas cataliticos activos en DOP. Como informa Cavani et a. (2007), las mejores
performances en DOP se han obtenido con 6xidos no reducibles de metales alcalinos o alcalinoterreos, como por
ejemplo con Li/MgO dopado con Dy. Otros sistemas cataliticos que son conocidos por tener buenas
performances en DOP son catalizadores a base de Molibdeno (Ni(Co)Mo,) y de vanadio (V-Mg-O) (Mamedov &
Cortés-Corberan, 1995; Cavani et al., 2007).

En los dltimos 15 afios ha aparecido un gran nimero de publicaciones en DOP, utilizando como catalizadores o
como base para los mismos, solidos de alta superficie especifica, siendo el agente oxidante en esos trabajos
tanto O, como N,O. Entre estos catalizadores, se encuentran: a) materiales mesoporosos: tamices moleculares
MCM-41, (Fe-MCM-41 (Panov, 2000), V-MCM-41 (Solsona et al,, 2001; Karakoulia et al., 2008; Karakoulia et a/,
2009; Kondratenko & Bruckner, 2010)) y éxidos mixtos de Co, Ni y/o Mo (Jibril & Ahmed, 2006); tamices
moleculares SBA-15 (Fe-SBA-15 (Santhosh Kumar et a/, 2006), V-SBA-15 (Karakoulia et a/., 2008; Karakoulia et
al, 2009; Kilos et al., 2005; Liu et al, 2004; Xu et al., 2009; Dinse et a/., 2009; Gruene et a/., 2010; Bulanek et
al, 2012), Mo-SBA-15 (Kilos et al, 2005) y Nb-SBA-15 (Kilos et al, 2005); espinelas MgAl,O,4 (V-MgAl,O4 (Evans
et al, 2004)) y b) materiales microporosos como las zeolitas, entre las que se encuentran las ZSM-5 (Fe-ZSM-5
(Pérez-Ramirez et al.,2004; Pérez-Ramirez & Gallardo-Llamas, 2005a), Silicalita (Fe-Silicalita, Santhosh Kumar et
al., 2006; Pérez-Ramirez et al., 2004) y V-Silicalita (Albonetti et a/., 1996; Karakoulia et a/, 2008; Karakoulia et
al, 2009; Centi & Trifiro, 1996), V-Si B (Dzwigaj et al, 2006), MFI (Fe-MFI, Pérez-Ramirez & Gallardo-Llamas,
2005b), VAPO-5 (Blasco et al., 1995) y V-MCM-22 (Teixeira-Neto et al., 2008).

Los ortovanadatos de tierra rara, simbolizados como LnVO, han tenido desempefios en DOP con resultados muy
alentadores (Castiglioni et a/, 1993; Zhaorigetu et a/, 1996; Au & Zhang, 1997; Fang et al., 1999; Barbero &
Cadus, 2003). Sin embargo, uno de los inconvenientes que presentan estos compuestos es su baja area
especifica (del orden de 10 m?/g) que compromete el rendimiento por unidad de masa. Por esta razdn, nuestro
grupo ha estudiado y desarrollado sistemas cataliticos basados en el uso de soportes que permiten aumentar el
area efectiva del ortovanadato de tierra rara. En tal sentido, los autores de este trabajo (De Los Santos et al,,
2006; De Los Santos et al., 2007), han reportado el uso de una arcilla pilareada con aluminio como soporte de
LaVQ,, preparado por diferentes técnicas. Los sélidos obtenidos se ensayaron en DOP, verificdndose una mayor
actividad catalitica para los ortovanadatos soportados respecto tanto a la de los ortovanadatos masicos como a
la del propio soporte. El rendimiento en propeno fue del orden del 13%, para el catalizador LavVO.,/PILC-Al con
una relacion masica ortovanadato/PILC-Al igual a uno. Esta mejora es atribuida a una gran dispersién del
ortovanadato sobre el soporte determinando un aumento del area efectiva de la fase activa del catalizador.

En la literatura se ha reportado el uso de diferentes fosfatos de tierra rara como catalizadores activos en DOP
(Takita et al, 1989; Garcia et al, 2001; Sequeira et al, 2002). Una caracteristica comUn a ortovanadatos y
fosfatos de las diferentes tierras raras es que si bien son activos en DOP tienen el inconveniente de presentar
una baja area especifica. Por esto, resulta interesante estudiar el efecto sobre la actividad catalitica en DOP de
dispersar el fosfato de tierra rara sobre un soporte de alta area especifica.
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En este trabajo se presenta la preparacion, caracterizacion y evaluacién catalitica en DOP de diferentes fosfatos
de tierra rara masicos, LnPO, con Ln = La, Ce, Pr, Nd y Sm, y de los mismos soportados sobre una arcilla
montmorillonitica pilareada con aluminio (PILC-AI).

MATERIALES Y METODOS
Preparacion de catalizadores

Fosfato de Tierra Rara: Se prepard por el método de precipitacion mezclando cantidades estequiométricas de
soluciones acuosas de fosfato acido de amonio (Fluka, 99.0%) y del nitrato de tierra rara correspondiente
(hexahidratado, Fluka, 99.0%). Se evapor6 hasta casi sequedad y se seco en estufa a 110°C. Este precursor del
fosfato de tierra rara, se calcind en horno CARBOLITE 2416 CG, en atmosfera estatica de aire a 1°C/min hasta
600°C, temperatura que se mantuvo constante durante tres horas. Se obtuvo asi el fosfato correspondiente, que
se representa como LnPO4 donde Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm.

Arcilla pilareada: Se utilizd un mineral nacional extraido del yacimiento de Banado de Medina, departamento de
Cerro Largo, Uruguay. El mineral esta constituido en mas de un 80% por arcilla montmorillonitica rica en calcio y
con bajo contenido de sodio y potasio (Diano et al, 1994; Sergio et al, 2006). La arcilla montmorillonitica se
pilared segun técnicas ya descritas (De Los Santos et a/., 2006) y el solido se denomind PILC-Al.

Fosfato de tierra rara soportado sobre PILC-Al: Se precipitd el fosfato de tierra rara en presencia de la PILC-Al.
La PILC-Al se agregd a una solucién de fosfato acido de amonio y sobre la suspension se adiciond la solucién del
nitrato de tierra rara correspondiente. Las cantidades fueron las necesarias para obtener una relacion masica
fosfato/PILC-Al de 50/50. Se evapord hasta casi sequedad y se secd en estufa a 110°C, obteniéndose asi el
precursor del fosfato de tierra rara soportado sobre la PILC-Al. Los sdlidos se calcinaron como se describe en la
preparacion del fosfato de tierra rara y se denominaron como LnPO,/PILC-Al, siendo Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm.

Caracterizacion de los solidos

Analisis termogravimétrico (ATG): Los precursores de LnPO, y de LnPO,/PILC-Al se analizaron en un equipo
SHIMADZU, modelo TGA-50, calentando en atmésfera de aire (50ml/min) a 5°C/min y hasta 800°C.

Difraccion de Rayos-X (DRX): Los difractogramas se obtuvieron en un equipo, RIGAKU Ultima 1V, trabajando con
radiacién CuKa (A=1.5405 A), en el rango de angulos 26 entre 3 y 70 grados. Las fases cristalinas fueron
identificadas recurriendo a archivos de la Powder Diffraction Data (PDF).

Isotermas de adsorcion de nitrogeno a -196°C: Se determinaron en un equipo QUANTACHROME, Autosorb-1 con
opcién microporos. El area especifica (Sger) se determind aplicando el modelo BET en el rango de p/p° que
conduce al mejor ajuste. El volumen especifico total de poros (Vrota) S€ calculd a partir de la adsorcion a 0.95 de
p/p° (a menos que se indique lo contrario) convertida en volumen de liquido tomando para la densidad del
nitrégeno adsorbido el valor de 0.808 g/cm?. El volumen especifico de microporos (V,,) se determiné usando el
modelo Dubinin-Radushkevich (Gregg & Sing, 1982).

Analisis inmediato: Se hizo en un equipo CARLO ERBA, modelo EA1108 CHNS-0. Se analizaron las muestras de
catalizadores post-reaccion (correspondiente a una 6 horas de reaccion) como forma de determinar la eventual
deposicion de carbon en los mismos durante la reaccion de DOP.

Evaluacion catalitica

La actividad catalitica en DOP se estudid en un reactor de lecho fijo en forma de “U”, construido en tubo de
cuarzo natural de 8 mm de didmetro externo y 1 mm de espesor de pared. El lecho catalitico ocupd
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aproximadamente 2 cm en una de las ramas del reactor. El volumen libre del reactor, pre y post lecho catalitico,
fue rellenado con “chips” de cuarzo para minimizar la contribucién de las reacciones en fase homogénea a la
reaccion de interés. Se realizd un ensayo en blanco donde se verificd que la actividad del reactor lleno de chips
de cuarzo era despreciable. La mezcla de reaccidon contenia, en porcentaje molar, 10% de CsHg, 10% de O, y
80% de Ar, siendo el flujo total de 50 mL/min, medido a temperatura ambiente. Los ensayos se realizaron a
presion atmosférica utilizando 0.5 g de catalizador que fue pretratado en corriente de argdn a 600°C, durante
30 minutos. La actividad catalitica se evalud a temperaturas entre 400°C y 600°C. Los productos de reaccion se
analizaron por cromatografia de gases utilizando una columna Porapak Q (en cromatégrafo SHIMADZU GC14B,
con detectores TCD y FID en serie) y una columna Carbosieve SII (en cromatdgrafo SRI, con detector TCD).

La conversidn, la selectividad y el rendimiento se definen de la siguiente forma:

% Conversion de C;Hg = (Moles de CsHg transformados X 100)/Moles de C3Hg iniciales
% Selectividad en producto i = (Moles de C3Hg transformados en i X 100)/Moles de C3Hg transformados
% Rendimiento en C3Hg = (Moles de C;Hg transformados en CzHg X 100)/Moles de CsHg iniciales

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1a, se presentan los resultados del analisis termogravimétrico de los precursores de los fosfatos de
tierra rara. Estos, son los compuestos obtenidos por secado en estufa a 110°C y luego almacenados en
recipientes de vidrio, por tiempos no estandarizados, antes de realizar el analisis termogravimétrico. Se observa
una leve disminucién de masa préximo a los 100°C debida a la pérdida de humedad. En el entorno de los 250°C
una pérdida abrupta de masa es adjudicable a la descomposicion de los precursores, formando NHs y oxidos de
nitrdgeno. Entre 250°C y 500°C se verifica una pérdida pequefia y continua de masa. A partir de los 500°C la
masa permanece practicamente constante.

En la Figura 1b se presentan los termogramas para los precursores de los diferentes fosfatos de tierra rara
soportados. Para estos vale lo mismo dicho anteriormente para los fosfatos masicos en cuanto al secado en
estufa y el posterior almacenamiento. Se observa para todos los sélidos la pérdida de masa en el entorno de los
100°C, adjudicable a la pérdida de humedad, y una disminucion posterior hasta 500°C en dos etapas bien
diferenciadas, siendo la mas significativa la que se da cerca de los 250°C. Este comportamiento es similar al
observado para los precursores de los fosfatos de tierra rara (Figura 1a) aunque la pérdida de masa por encima
de los 2500°C es ligeramente superior, lo que indicaria una posible interaccién entre los precursores y la PILC-AI.
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Fig. 1: Termogramas para los precursores de los fosfatos de tierra rara (a) y de los fosfatos de tierra rara soportados (b).
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La similitud de los termogramas correspondientes al fosfato y al fosfato soportado para cada tierra rara sugiere
que se ha formado el respectivo LnPO,. Dado que los tiempos de secado a 110°C asi como los de
almacenamiento previo al analisis termogravimétrico no fueron siempre los mismos, se observan diferencias en
la pérdida parcial y total de masa de los diferentes fosfatos, segun el LnPO, considerado. El haber dejado mucho
tiempo (tal vez dias) el compuesto en la estufa (ej. PrPQ,), puede determinar una descomposicion parcial del
precursor. A su vez, el hecho de almacenar el precursor durante dias o semanas puede determinar que se
humedezca, como lo demuestra la pérdida de masa por debajo de los 100°C en el caso de varios de los LnPO,4
(ej. LaPO,, CePO, y PrPO,) y para todos los fosfatos soportados. Esto determina que no sea posible comparar
las pérdidas de masa entre los LnPQ,4, tampoco entre los fosfatos soportados y menos aun entre los fosfatos
masicos y los soportados. Los analisis termogravimétricos permiten comprobar que todos los catalizadores y la
propia PILC-Al, son térmicamente estables en las condiciones de los ensayos cataliticos en DOP.

Los difractogramas correspondientes a los distintos fosfatos de tierra rara se presentan en la Figura 2a. Se
observa en todos los casos la presencia de los tres picos de mayor intensidad caracteristicos de la fase cristalina
correspondiente a los fosfatos de tierra rara a valores de 26 entre 26° y 32°. Ademas, en casi todos los casos
se observan picos de mediana intensidad, también caracteristicos de los fosfatos de tierra rara, en valor de 26
préximos a 15°, 20° y 42° (PDF 32-493 LaPO,, 32-199 CePQ,, 32-885 PrPQ,, 25-1065 NdPO,, 32-983 SmPQ,).

Los difractogramas para: el fosfato de samario, el fosfato de samario soportado y la PILC-Al se presentan en la
Figura 2b. El difractograma correspondiente a la PILC-Al presenta un pico a 5.2 grados de 20 que corresponde a
su espaciado basal dgg;. Los picos en 210 y 27° de 20 corresponden al didxido de silicio (PDF 87-2096 SiO,) que
se encuentra como impureza en el mineral de partida. En el difractograma de SmPQ,/PILC-Al pueden observarse
los picos caracteristicos de la fase cristalina del fosfato, ya mencionados, asi como los picos correspondientes al
diéxido de silicio. El pico correspondiente al espaciado basal dy; de la PILC-Al ha disminuido en forma
importante, llegando a desaparecer en el caso de algunos fosfatos de tierra rara soportados. Para los demas
catalizadores soportados se observd un comportamiento similar, por lo que no se presentan los respectivos
diagramas de Rayos-X.

A partir de la informacion obtenida por DRX se puede afirmar que se han formado los diferentes fosfatos de tierra
rara sobre el soporte. En tanto no hay evidencia de la presencia de Ln,Osy P,Os podria descartarse la formacién de
los éxidos mencionados, cuya presencia seria inconveniente en DOP, dado su caracter altamente oxidante.
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Fig. 2: Difractogramas para los fosfatos de tierra rara LnPO, (a) y para PILC-Al, SmPO, y SmPOQO,/PILC-Al (b).
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Fig. 3: Isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrégeno para PILC-Al, CePO, y CePO,/PILC-Al.

En la Figura 3 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para PILC-Al, CePO, y
CePOQ,/PILC-Al. Las correspondientes a los otros fosfatos de tierra rara son similares, por lo que no se muestran.
A presiones relativas bajas la PILC-Al presenta una adsorcion importante, caracteristica de sélidos microporosos.
Un aumento de la adsorcidon muy escaso a presiones relativas medias y altas, indica escasa contribucion de
meso y macroporos y un pequeio ciclo de histéresis, tipo H, es caracteristico de adsorcidén entre particulas
laminares. Para el fosfato de cerio la escasa adsorcion a presiones relativas bajas indica la ausencia de
microporos y el aumento de la misma a presiones superiores y a valores mayores a los de los demas solidos, la
presencia de mesoporos y macroporos pequenos. Para el CePO,/PILC-Al la adsorcion a bajas presiones, superior
a la del fosfato, indica que la PILC-Al ha contribuido, aunque muy ligeramente, a la presencia de microporos. A
presiones relativas intermedias se observa un continuo aumento de la cantidad adsorbida que puede asignarse a
mesoporos en el espacio interparticula. A valores de p/p° cercanos a 1 la adsorcion aumenta al llenarse los poros
de mayor didmetro aunque la adsorcién final es inferior a la de la PILC-Al. En todos los casos el ciclo de
histéresis, de ramas casi paralelas y que cierra a p/p° cercano a 0.4 sugiere que el llenado y vaciado de
mesoporos se lleva a cabo en forma reversible (Rouquerol et a/, 1999).

En la Tabla 1 se presentan los parametros texturales para la PILC-Al, los LnPO, y los LnPO,/PILC-Al. Se observa
para los diferentes fosfatos de tierra rara un area especifica BET relativamente baja, entre 49 m?/g y 83 m?/g
segun el catalizador. Estos valores corresponden a lo esperado para este tipo de sélidos (Garcia et a/, 2001;
Sequeira et al,, 2002). El area especifica para los catalizadores LaPO,, CePO4y SmPO, es similar y en el entorno
de los 54 m%g. PrPO, y NdPO, presentan valores de area especifica mas altos, 75 m%*g y 83 m?g
respectivamente, que resultan entre un 40% y un 50% superiores a las anteriores.

Tabla 1: Propiedades texturales de los catalizadores fosfato de tierra rara y fosfato de tierra rara soportados.

Catalizador SgeT V, V1otal Catalizador SgeT V V1otal

(m/g)  (ml7g)  (mL7g) (m/g)  (ml/g)  (mL/g)
PILC-AI 282 0.115 0.140
LaPO, 58 0.023 0.087* LaPO,/PILC-Al 93 0.037 0.177
CePO4 49 0.021 0.155 CePO4/PILC-Al 99 0.041 0.120
PrPO, 75 0.032 0.229 PrPO,/PILC-Al 123 0.051 0.157
NdPO,4 83 0.034 0.184 NdPO4/PILC-Al 117 0.048 0.149
SmPOQO, 54 0.023 0.180 SmPO,/PILC-AI 132 0.054 0.138

* Determinado a p/p° = 0.90
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El volumen especifico total de microporos (con valores entre 0.021 mL/g y 0.034 mL/g) indica el escaso desarrollo de
éstos. Para PrPO, y NdPO, los volimenes especificos de microporos son aproximadamente un 50% superiores a los
correspondientes a los restantes fosfatos, hecho que se refleja en los mayores valores de area especifica. El volumen
especifico de microporos representa entre un 13% y 26% del volumen especifico total de poros reportado. Estos
datos indican un escaso desarrollo de microporos y un volumen importante de mesoporos interparticula.

La PILC-Al usada como soporte presenta un area especifica BET importante (282 m?/g). La incorporacién de los
fosfatos de tierra rara determina una disminucién del area especifica a la mitad o menos, segun el fosfato
considerado. Los catalizadores soportados que presentan menor area especifica BET son el de La y el de Ce (93
m?/g y 99 m%/g respectivamente). Para los otros fosfatos de tierra rara soportados se obtienen &reas especificas
algo mayores (entre 117 m?/g y 132 m?/g). Comparando el area especifica para los fosfatos de tierra rara
soportados con la de los fosfatos de tierra rara masicos se verifica un incremento importante de la misma, que
va desde un 43% para Nd hasta un 144% para Sm. Es de destacar que al soportar sobre la PILC los fosfatos de
tierra rara se obtiene una menor dispersion de los valores de area especifica BET. Una tendencia similar se
observa para los volimenes de microporos. El volumen especifico total de poros de los fosfatos soportados es
menor que el del correspondiente fosfato masico y, salvo en el caso del Cerio, es mayor que el de la PILC-AI.

El analisis inmediato de los catalizadores post-reaccion muestra que es despreciable la cantidad de carbdn
depositada durante el ensayo catalitico, no superando para ningun catalizador el 0.5% masico. Este resultado es
promisorio en tanto no seria de esperar una desactivacion del catalizador por este motivo.

La actividad catalitica se evalué como: conversion de propano, selectividad a propeno y rendimiento en propeno
a las diferentes temperaturas de ensayo. A partir de estos datos se determina la selectividad a propeno para
valores de conversion de propano de 10%, 20% y 30%. En el rango de temperaturas ensayado se constatd
actividad para todos los catalizadores. Los productos obtenidos fueron H,, CsHs, C;Hs, CH4, CO, y CO, no
detectandose la formacién de compuestos organicos oxigenados.

Tabla 2: Conversién de CsHg y selectividad a CsHg en funcidn de la temperatura para los catalizadores LnPO, y
LnPO,4/PILC-AI.

Catalizador Temperatura
400°C 500°C 600°C
Conv. C3Hg Select. CsHg Conv. CsHg Select. CsHg Conv. CzHg Select. CsHg
(%0) (%0) (%0) (%0) (%0) (%0)
PILC-Al 3 100 24 31 57 11
LaPO, 8 33 38 13 61 14
LaPO4/PILC-Al 3 100 16 45 45 20
CePOq, 5 71 42 25 61 11
CePO4/PILC-Al 5 65 25 35 49 21
PrPO, 8 36 55 17 62 17
PrPO4/PILC-Al 5 64 25 34 58 13
NdPO, 7 43 30 22 70 10
NdPO4/PILC-AIl 3 100 12 52 41 23
SmPO, 9 39 28 12 59 7
SmPO,/PILC-Al 6 66 20 42 49 20

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 109



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(4), 103-115 (Octubre/Diciembre, 2012) De los Santos et al.

En la Tabla 2 se resumen los resultados de conversion de propano y de selectividad a propeno en funcion de la
temperatura de reaccion, para los diferentes fosfatos de tierra rara y los mismos soportados. Se incluye, a
efectos comparativos, los resultados obtenidos con el soporte PILC-Al. El analisis de los resultados permite
concluir que estos catalizadores muestran, en general, el tipico comportamiento observado para otros sistemas
cataliticos en DOP. En efecto, se verifica un aumento de la conversion de propano con el aumento de la
temperatura, en tanto disminuye la selectividad a propeno. Se observa ademas que a temperaturas bajas los
catalizadores son muy poco reactivos. Si se analiza la conversion de propano a 400°C, se encuentra que para los
catalizadores masicos no supera el 9%, en tanto que para los catalizadores soportados no es mayor de 6%.

Observando la selectividad a propeno a 400°C, se ve que para los catalizadores LnPQO,, la mayor alcanzada es de
71% (CePQ,), estando para los restantes fosfatos de tierra rara en el rango 33% - 43%. Para los catalizadores
soportados, se destaca la elevada selectividad a propeno (100%) para LaPO,/PILC-Al y NdPO./PILC-Al, que resulta
igual a la del soporte. Cabe sefialar el bajo porcentaje de conversidon de propano que se alcanza con estos
catalizadores a esta temperatura. Los restantes catalizadores de este grupo, presentan selectividades a propeno
similares (en el entorno del 65%), siendo inferiores a la obtenida para el propio soporte.

Al incrementar la temperatura a 500°C la conversion para los catalizadores LnPO4 aumenta considerablemente,
alcanzando valores entre 28% y 55%. Para los catalizadores soportados el incremento de la conversidon con la
temperatura fue menor, siendo del 25% para CePO,/PILC-Al y PrPO./PILC-Al que es similar a la lograda con el
soporte (24%). La selectividad en propeno al aumentar la temperatura a 500°C disminuye significativamente
para todos los catalizadores, respecto a la determinada a 400°C. En particular, para los catalizadores soportados
los valores de selectividad a propeno son superiores al 34%, destacandose el NdPO4/PILC-Al con un 52%.

A 600°C se observa que la conversion de propano lograda con los catalizadores LnPQO, supera el 59%, siendo
NdPO, el que presenta el maximo valor de conversién (70%). A esta temperatura los diferentes fosfatos de
tierra rara soportados presentan conversiones de propano menores a la del propio soporte, excepto
PrPQO,/PILC-Al. A 600°C la selectividad a propeno para los catalizadores CePOs, NdPO, y SmPQO, disminuye
respecto al valor a 500°C, llegando a valores del orden del 10% para los primeros y al 7% para el SmPO,. Se
destaca el hecho de que la selectividad a propeno permanece practicamente en igual valor que a 500°C para
LaPO,y PrPQ,. Esto puede deberse a que para este aumento de temperatura la disminucién de las reacciones
de oxidacion total sea compensada por un aumento de las reacciones de craqueo. La selectividad a propeno a
600°C para los diferentes fosfatos de tierra rara soportados es en general superior al 20%, excepto para
PrPO,/PILC-Al que es del 13%.
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Fig. 4: Rendimiento en propeno a 600°C para los catalizadores LnPO, y LnPO,/PILC-AI.
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A todas las temperaturas de reaccién, el soportar el fosfato de tierra rara sobre la PILC-Al disminuye, en
general, la conversién de propano, aumentando la selectividad a propeno. Las Unicas excepciones se dan a
400°C para el fosfato de cerio y a 600°C para el fosfato de praseodimio. A temperaturas mayores a 400°C la
conversiéon de propano alcanzada por LaPO,/PILC-Al y NdPO,/PILC-Al es menor que la obtenida ya sea con el
correspondiente fosfato o con el propio soporte. Sin embargo la selectividad a propeno a temperaturas
superiores a 400°C para los catalizadores soportados es siempre mayor tanto a la del fosfato correspondiente
como a la del propio soporte, sugiriendo sinergia entre el soporte y el catalizador.

En la Figura 4 se presenta el rendimiento en propeno a 600°C (temperatura a la cual se obtienen, en general,
los mayores valores), para los diferentes fosfatos de tierra rara y los soportados respectivos. Se incluye, a
efectos comparativos, el resultado obtenido con la arcilla pilareada. A excepcion del fosfato de praseodimio, el
soportar el fosfato de tierra rara sobre la PILC-Al produjo un aumento del rendimiento a propeno. Esta
excepcion puede explicarse por la disminucion de la actividad catalitica a esta temperatura, ya que el fosfato
soportado presenta una menor selectividad a propeno. A esta temperatura el mayor aumento de la actividad
catalitica del fosfato al ser soportado sobre la PILC-Al se evidencia para el fosfato de samario, cuyo rendimiento
en propeno aumenta de 4% a 10%. Para el Sm se observd el mayor aumento relativo del area especifica al
incorporarlo sobre el soporte. Este aumento de actividad de los catalizadores soportados respecto a la de los no
soportados se deberia a que la dispersion del fosfato de tierra rara ha aumentado su area efectiva en la
catalisis.

Segun informa Cavani et a. (2007), en una revisidn, la gran mayoria de los sistemas cataliticos usados en DOP,
registran rendimientos en propeno menores al 20%. En el caso estudiado en este trabajo, en general los
rendimientos en propeno para los catalizadores soportados trabajando a 600°C, estan en el entorno del 10%.

En la Figura 5 se presentan los valores de selectividad en propeno a isoconversion de propano (para 10, 20 y
30% de conversion) para los distintos fosfatos de tierra rara y los correspondientes fosfatos soportados. Se
incluye los resultados obtenidos para la PILC-Al a efectos comparativos.
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Fig. 5: Selectividad en propeno a isoconversion de propano (10, 20 y 30%) para todos los catalizadores.
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Fig. 6: Rendimiento en propeno a 10% de conversidon de propano en funcion del area especifica BET.

Se observa en general que al soportar el fosfato de tierra rara sobre la PILC-Al aumenta la selectividad en
propeno para las conversiones de propano indicadas. El Ce constituye una excepcion a ese comportamiento y el
mismo podria atribuirse a que CePQO,/PILC-Al tiene el menor volumen especifico total de poros, menor aun que
el de la PILC-Al, a la vez que un area especifica BET entre las menores de los catalizadores soportados (Tabla
1). Nuevamente, se observa para el Sm, que a una dada conversion la selectividad a propeno aumenta
significativamente al comparar el catalizador soportado con el masico, lo que atribuimos anteriormente a un
aumento a mas del doble de su area especifica BET. Entonces, el efecto de dispersar el fosfato de tierra rara
sobre el soporte y/o la propia actividad de la PILC-Al podrian ser los responsables de esta observacion.

En la Figura 6, se representa el rendimiento en propeno a 10% de conversion de propano en funcion del area
BET de los distintos catalizadores estudiados en DOP. Se observa claramente que los catalizadores soportados
se ubican en la zona superior derecha y los masicos en la inferior izquierda. Esto demuestra nuevamente que los
catalizadores soportados tienen mejores performances que los masicos. El caso del CePO, constituye, como ya
se dijo al discutir la Figura 5, una excepcion y la posible explicacion de este comportamiento ya fue dada mas
arriba.

CONCLUSIONES

Los resultados del analisis térmico y de la difraccion de Rayos-X permiten afirmar que se han formado los
diferentes fosfatos de tierra rara sobre el soporte y descartar la formacion de cantidades apreciables de los
oxidos Ln,0sy P,0s, cuya presencia seria inconveniente dado su caracter altamente oxidante.

El gran tamafio del anion fosfato sumado a la cantidad del mismo incorporada determinaria la obstruccion de la
boca de los microporos, con la consiguiente disminucion del area BET y de la microporosidad de la PILC-Al. Asi
mismo el recubrimiento de las particulas de la PILC-Al por los fosfatos, determinaria un cambio de la morfologia
y tamano de las particulas de la PILC-Al y seria responsable del aumento del volumen especifico total de poros
al incrementar el volumen interparticula en los catalizadores soportados respecto al de la PILC-AI.

Todos los catalizadores ensayados son activos en la DOP. El aumento de la temperatura de reaccién, aumenta la
conversion de propano y en general disminuye la selectividad a propeno.
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La mayoria de los fosfatos de tierra rara soportados son mas activos en DOP que el respectivo fosfato masico. El
incremento de la actividad catalitica estaria dado por una mayor dispersion, lo cual aumentaria el area expuesta
de la especie activa.

Para la mayoria de los fosfatos de tierra rara soportados se alcanzan rendimientos en propeno de entre 9% y
10% a 600°C.
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