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@Resumen:

Deshidrogenacién oxidativa de etano a etileno y
preparacion de catalizador de 6xido mezclado
multimetalico para tal proceso.

La deshidrogenacion oxidativa de parafinas ligeras,
tal como etano, a temperaturas moderadas (<500°C)
para producir etileno sin la formacién de productos
secundarios como acido acético y/u otros
hidrocarburos oxigenados, es lograda usando
catalizadores multimetalicos libres de teluro,
poseyendo la fase ortorrémbica M1 y otras
estructuras cristalinas que tienen una funcion
importante en la obtencion de los catalizadores de
alto rendimiento para la deshidrogenacién oxidativa
del etano a etileno. Tales catalizadores se prepararon
usando métodos térmicos e hidrotérmicos.
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DESHIDROGENACION OXIDATIVA DE ETANO A ETILENO Y
PREPARACION DE CATALIZADOR DE _OXIDO MEZCLADO

MULTIMETALICO PARA TAL PROCESO

ESCRIPCION

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con la deshidrogenacidn

oxidativa de parafinas ligeras usando un catalizador a base de
oxidos mixtos multimetalico, libres de teluro. Particularmente, se
relaciona con la preparacién de catalizadores muy activos vy
selectivos para la deshidrogenacién oxidativa del etano para
producir etileno a temperaturas moderadas, <500°C, sin Ia
formacién de acido acético y/u otros hidrocarburos oxigenados.

La presente invencidén provee catalizadores a base de 6xidos
mixtos, que presentan una estructura ortorrombica tipo bronce,
denominada como fase cristalina M1, cuyos picos de difraccidn
aparecen a 20 igual a 6.6x0.4, 7.7+t0.4, 9.0+ 0.4, 22.2+0.4,
26.7+0.4, 26.8+0.4, 27.1+0.4; (ICSD 55097) y otras estructuras
cristalinas que tienen una funcién importante en la obtencién de
catalizadores de alto rendimiento en la deshidrogenacién oxidativa
del etano a etileno.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El etileno es la piedra angular de la industria petroquimica,
puesto que; éste es el compuesto base para l|la producciéon de
polimeros, etilbenceno y estireno, entre otros productos quimicos
de gran importancia en el mundo moderno. El etileno se produce a
partir del craqueo con vapor (pirdlisis) de fracciones de

hidrocarburos saturados, principalmente de etano y propano. Dicho
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proceso se realiza en presencia de vapor sobrecalentado a
temperaturas dentro del intervalo de 800-1000°C. La operacién bajo
estas condiciones implica una gran demanda energética y gastos
muy altos relacionados con el costo y mantenimiento de los hornos
que proporcionan el calor requerido para el proceso. También,
debido al uso de altas temperaturas, se forma una gran variedad de
subproductos, por ejemplo, diolefinas asi como acetileno,
compuestos observados en mayores concentraciones. La
separacion de estas especies del efluente del reactor requiere un
esquema relativamente complejo que involucra la destilacion
extractiva y/o la deshidrogenacién selectiva, esta ultima en el caso
particular del acetileno, lo cual requiere de una inversién adicional.
Por consiguiente, por razones econémicas y ambientales, varias
compafias y grupos de investigacion alrededor del mundo han
centrado sus esfuerzos en desarrollar un proceso alternativo para
producir el etileno.

Una ruta atractiva para producir el etileno es a través de la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano. La
deshidrogenacion oxidativa del etano (DHO-E) es una reaccidn
exotérmica que no esta limitada por el equilibrio termodinamico vy,
por lo tanto, es posible obtener la conversion completa del etano a
bajas temperaturas de reaccion (<500°C). Ademas, en la DHO-E, el
numero de reacciones secundarias es mas limitado; generalmente,
el monoxido de carbono y el dioxido de carbono se presentan como
los principales subproductos, mientras que la formacién de coque
es insignificante. A pesar de los grandes esfuerzos dedicados a
obtener catalizadores de alta actividad y selectividad, actualmente,
la aplicacién industrial de la DHO-E aun esta lejos de ser posible.
De hecho, los calculos econdmicos han indicado que |Ilos

rendimientos a etileno reportadas hasta ahora durante la DHO-E



10

30

ES 2428 442 A2

aun no son suficientes para considerarse como un proceso
econdmicamente rentable. Por lo tanto, esta claro que se requieren
esfuerzos adicionales mayores para mejorar el rendimiento del
catalizador, mientras que, en el contexto del proceso, particular
atencién debe ser puesta en el disefio de wuna adecuada
configuracién de reactor debido a las caracteristicas térmicas de
las reacciones implicadas.

Los catalizadores a base de vanadio, soportados en
materiales convencionales, fueron los primeros sistemas cataliticos
usados para la DHO-E, sin embargo, su eficiencia para producir
etileno no fue muy alta (Oxidative dehydrogenation of ethane and
propane: How far from commercial implementation? Cavani et al.,
Catalysis Today, 127 (2007) 113). Particularmente, a mayores
conversiones de etano, se observd la formacién de una cantidad
importante de 6xidos de carbono y acido acético, en detrimento de
la formacidén de etileno.

El uso de los catalizadores a base de 6xidos de molibdeno y
vanadio, junto con otros o6xidos de metales de transicién, por
ejemplo, Ti, Cr, Mg, Fe, Co, Ni, Nb, Ta o Ce, calcinados a 400°C,
fue propuesto por Thorsteinson y colaboradores en “The Oxidative
Dehydrogenation of Ethane over Catalyst Containing Mixed Oxides
of Molybdenum and Vanadium”, Journal of Catalysis, 52 (1978) 116.
El mejor resultado se obtuvo con un soélido de composicion
Moo 61Vo0.31Nbg 0s soportado en gamma alumina, con un rendimiento
a etileno del 25% a 340°C.

Posteriormente, en las patentes U.S. 4,250,346, U.S.
4,524,236 y U.S. 4,568,790 asignadas a Union Carbide Corporation,
se reporté la sintesis de un catalizador para la DHO-E a baja
temperatura. La Patente Norteamericana No. 4,524 236,

particularmente, describe un catalizador con una composicidén
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MoVNbSbM (M siendo al menos uno de los siguientes elementos Li,
Sc, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ti, Zr, Hf, Y, Ta, Cr, Fe, Co, Ni, Ce, La,
Zn, Cd, Hg, Al, TIl, Pb, As, Bi, Te, U y W). El mejor resultado
catalitico presentado en esta patente se obtuvo con el sistema
Moo 61Vo0.26Nbo.07Sbp.04Cap.02, que exhibié una conversion de etano
igual al 34% y una selectividad a etileno del 86% cuando Ia
reacciéon se realizé a 330°C. Después de un incremento adicional
en la temperatura de reaccién hasta 400°C, el 73% del etano
alimentado se convirtié, con una selectividad a etileno del 71%. En
la patente U.S. 4,250,346, se reporta que ocurre la formacion del
acido acético durante la DHO-E.

En la Patente Norteamericana No. 5,162,578, concedida a
Union Carbide Chemicals & Plastics y Union Carbide Corporation, y
en el documento EP 0294846A3 con Union Carbide Corporation
como solicitante, McCain y colaboradores reivindican una
composicion catalitica con una formula general Mo,V NbSbX¢, (X es
al menos uno de los siguientes metales Li, Sc, Na, Be, Mg, Ca, Sr,
Ba, Ti, Zr, Hf, Y, Ta, Cr, Fe, Co, Ni, Ce, La, Zn, Cd, Hg, Al, TI, Pb,
As, Bi, Te, Uy W, preferiblemente Ca) para producir acido acético
a partir del etano, o una mezcla de etano/etileno, con una notable
selectividad al acido mencionado.

La Patente Japonesa JP 10143314 concedida a Mitsubishi
Chemical Industries Ltd. describe un sistema catalitico de MoVSbX
(donde X corresponde a Ti, Zr, Nb, Ta, Cr, W, Mn, Fe, Ru, Co, Rh,
Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Zn, In, Sn, Pb, Bi, Ce y metales alcalinos de
tierras raras) que exhibe una estructura cristalina definida por un
espectro de rayos X incluido en la patente. El sistema catalitico se
usé para la oxidacién selectiva de etano a etileno, con
conversiones de etano de hasta un 90.8% y una selectividad a
etileno del 68%.
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Los 6xidos mixtos de MoVNbSb también se han propuesto
como catalizadores eficaces para la deshidrogenacién oxidativa del
etano para producir etileno, asi como acido acético, en la patente
EP-A-0294845 concedida a Union Carbide.

La Solicitud de Patente internacional WO 99/13980, asignado
a Saudi Basic Ind., reporta un catalizador a base de Mo-V-Nb,
adicionado con pequefnas cantidades de P, Hf, Te y/o As. Los
solidos fueron tratados térmicamente en una atmodsfera de aire
entre 250 y 450°C y posteriormente usados en la oxidacién de
etano para producir acido acético, reportando rendimientos dentro
del intervalo del 12 al 17%.

En |la Patente Japonesa JP10017523 concedida a Mitsubishi
Chemical Industries Ltd. en 1998, los inventores propusieron un
catalizador para la oxidacidén del etano a acido acético. Este se
compone de un metal — Ru, Rh, Ir, Pd y/o Pt — soportado en un
oxido mixto de MoVXZ. En esta patente, presta particular atencidn
en un catalizador a base de Pd soportado en un 6xido mixto
constituido de MoVNbSb, el cual exhibié rendimientos a acido
acético de hasta un 59.7%.

Varias Solicitudes de P

atente y Patentes Norteamericanas, particularmente U.S.
6030920A, U.S. 6194610B1, U.S. 6310241B1, U.S. 6383977B1 vy
U.S. 2003/0100794A1, concedidas a Saudi Basic Industries
Corporation, una compafia de Arabia Saudita. Estas patentes
reportan el desempefic de catalizadores a base de Mo y V
promovidos con otros metales para la deshidrogenacidén oxidativa
del etano a bajas temperaturas. Los experimentos de actividad
catalitica contenidos en estos documentos, sin embargo, se
realizaron usando oxigeno molecular como oxidante para producir

principalmente acido acético, mientras que el etileno se forma
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como un subproducto.

En la solicitud de patente U.S. 2003/01000794A1, se
reivindica un nuevo catalizador con formula general
Mo.V,AIA:X.O., donde X es al menos uno de los elementos
pertenece al grupo del W y Mn; Y es al menos un elemento
seleccionado del grupo del Pd, Sb, Ca, P, Ga, Ge, Si, Mg, Nby K; vy
“2” es un numero entero que representa el numero de atomos de
oxigeno requeridos para satisfacer la valencia del Mo, V, Al, X e Y.
Estos catalizadores se utilizaron en la oxidacién parcial de etano
para producir el acido acético asi como etileno.

Asimismo, métodos para producir un catalizador conteniendo
Mo, V, Sb y Nb se reivindican también en las patentes U.S.
6,610,629 B2 vy U.S. 7,109,144 B2, ambas asignadas a Asahi Kasei
Kabushiki Kaisha. La composicién del catalizador se representa por
la formula general Mo, ¢VaSbpyNb.ZsO,. Donde, Z corresponde a, por
lo menos, un elemento perteneciente al siguiente grupo W, Cr, Ti,
Al, Ta, Zr, Hf, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Zn, B, In, Ge, Sn, Pb,
Bi, Y, Ga, metales de tierras raras y metales alcalinos de tierras
raras. Estos catalizadores se emplearon en la amoxidacion del
propano o isobuteno.

En la solicitud de patente U.S. 2008/0161602A1, que
reivindica los beneficios de la Patente Provisional U. S, No.
60/877,270, se describe una formulacién catalitica denotada por la
formula general Mo,Vp,Nb:.TeygSbeO¢, donde a=1, b=0.01-1.0, ¢c=0.1-
1.0, d=0.1-1.0 e=0.01-1.0 y f depende del estado de oxidacion de
los otros elementos. Una caracteristica particular de estos
catalizadores es que exhiben por lo menos dos fases cristalinas, a
saber, una primera fase ortorré6mbica denotada como M1 y una
segunda fase pseudohexagonal denotada como M2. EI sélido

referido se us6 para promover la oxidaciéon parcial del propano a
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acido de acrilico, siendo el acido acético uno de los subproductos
mas importantes.

Las solicitudes de patente U.S. 2011/0245571A1 y U.S.
2012/0016171A1, asignadas a Nova Chemical International S.A.,
reivindican un proceso para la preparacion de un catalizador para
la deshidrogenacidén oxidativa del etano, con una selectividad a
etileno mayor del 90%, y una productividad de 2,500 g de etileno
por hora y kilogramos de catalizador. El catalizador reivindicado es
un solido que contiene teluro, de formula general
VMoyNb,Te,Me,O,, donde Me es un metal que pertenece al grupo
Ta, Ti, W, Hf, Zr y Sb, o una mezcla de los mismos. Los metales se
depositan sobre una matriz integrada por los 6xidos de Ti, Zr, Al,
Mg, La, Si o mezclas de los mismos, o incluso una matriz de
carbono.

La solicitud de patente U.S. 2010/0256432A1, asignada a
Lummus Novolent GMBH/Lummus Technology Inc., y la patente
U.S. 8,105,971 B2 de Lummus Technology Inc., reivindican un
catalizador de alto rendimiento para la deshidrogenacién oxidativa
del etano a etileno. En este sistema catalitico representado por
Mo1.0Vo.29Nbg. 17Sbo.01Te0.01250x, la conversién de etano alcanzé
valores de hasta el 81% con una selectividad a etileno del 89%
cuando la reaccidén se condujo a 360°C. Se observa que este sélido
también contiene el telurio como ingrediente de la formulacién.

En el documento U.S. 2006/0183941A1, J.L. Dubois vy
colaboradores, reivindican un catalizador sin teluro representado
por la féormula general Mo oVaSbyNb:SigO«, en la cual a=0.006-1.0,
b=0.006-1.0, ¢=0.006-1.0, d=0-3.5 y “x” es la cantidad de oxigeno
unido a otros elementos. El catalizador se aplica a la oxidacién
parcial de propano para producir el acido de acrilico.

Uno de los catalizadores mas eficientes para la
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deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno se ha descrito en los
documentos WO 03/064035 y U.S. 7,319,179 de J.M. Lbépez-Nieto y
colaboradores, asignadas a UPV-CSIC. Se reivindica un catalizador
a base de 6xidos mixtos, MoTeVNb, que exhibié una produccién de
etileno de aproximadamente 75%. Este sélido de alta eficiencia
también contiene teluro.

Catalizadores similares han sido reportados en la literatura
abierta. Ueda y colaboradores en “Selective oxidation of light
alkanes over hydrothermally synthesized Mo-V-M-O (M=Al, Ga, Bi,
Sb, and Te) oxide catalysts”, Applied Catalysis A: General 200
(2000) 135. En todos los casos, la formacién de acido acético, sin
embargo, se observa siempre en el efluente de reactor. La
selectividad a etileno es menor al 75% para una conversion de
etano menor al 20%.

También, Botella y colaboradores en “Selective oxidation of
ethane: Developing an orthorhombic phase in Mo—V—X(X = Nb,
Sb, Te) mixed oxides”, Catalysis Today 142 (2009) 272, utilizd un
catalizador con base en MoVSb para la ODH-E con una capacidad
de convertir aproximadamente 40% de etano y una selectividad a
etileno en el intervalo del 90-92%.

Debido a las ventajas econdmicas, técnicas y ambientales que
ha exhibido el proceso para producir el etileno mediante la
deshidrogenacion oxidativa de etano, la atencién de los grupos de
investigacion se ha centrado principalmente en la mejora de la
formulacién del catalizador. Uno de los desafios principales es la
minimizacién de la formaciéon de subproductos, particularmente los
oxidos de carbono (COx). Estos compuestos, ademas de disminuir
la eficiencia global del proceso, se generan a través de reacciones
muy exotérmicas. Por lo tanto, se espera que los catalizadores con

un alto potencial a usar a escala industrial exhiban una selectividad
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a etileno entre el 80 y 85%, con una conversién de etano situada
en el intervalo de 50-60%. Por otra parte, la formacién de los
productos oxigenados, por ejemplo, acido acético y/o aldehidos, se
debe evitar, puesto que su presencia implicaria etapas adicionales
de separacion o probables problemas en el reactor.

Por otra parte, I|la presencia del teluro parece ser
imprescindible en la mayoria de los sistemas cataliticos de alta
eficiencia reportados en muchas patentes hasta |la fecha, para la
deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno. Sin embargo, la
susceptibilidad relativamente alta del teluro a las atmoésferas
reductoras, junto con la gran cantidad de metal que se pierde
durante las etapas de activacién térmica, parecen ser una
restriccion para Illevar el catalizador a nivel industrial. Este
problema estaria siempre latente en la practica industrial puesto
que, durante la operacién, la mezcla de reaccién se puede
componer del etano diluido en nitrogeno, es decir, una mezcla
reductora que, en presencia de zonas calientes favoreceria la
reduccion y ademas la pérdida del teluro con la consiguiente

reduccion gradual del desempefio catalitico del sdlido.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS DE LA INVENCION

Figura 1. Espectros de DRX del catalizador preparado de

acuerdo al ejemplo 8. (A) Sdélido seco a 100°C, y (B) Sdlido tratado
téermicamente en atmoésfera de nitrogeno a 600°C. EIl simbolo [*]
denota la fase M1 y [+] |la fase M2;

Figura 2. Espectro de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 18 después del tratamiento térmico en
atmosfera de aire a 280°C, seguido por tratamiento térmico en flujo
de nitrégeno a 600°C. El simbolo [*] denota la fase M1, [+] |la fase
M2, [o] (MoVx)5-xO14 y [®] M0oOg3;

10
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Figura 3. Espectro de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 19 después del tratamiento térmico en
atmosfera de aire a 280°C, seguido por tratamiento térmico en flujo
de nitrégeno a 600°C. El simbolo [*] denota |la fase M1, [+] la fase
M2, [o] (MoVy)5.x014 y [®] MoOg;

Figura 4. Espectro de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 20 después del tratamiento térmico en
atmoésfera de aire a 280°C, seguido por tratamiento térmico en flujo
de nitrogeno a 600°C. El simbolo [*] denota |la fase M1, [+] |la fase
M2, y [o] (MOoV)5-xO14;

Figura 5. Espectro de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 21 después del tratamiento térmico en
atmoésfera de aire a 300°C, seguido por tratamiento térmico en flujo
de nitrogeno a 600°C. EIl simbolo [*] denota |la fase M1, [+] la fase
M2, y [o] (MOV)5-xO14;

Figura 6. Espectro de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 22 después de un tratamiento térmico a 625°C
en flujo de nitrégeno. El simbolo [*] denota |la fase M1, [+] la fase
M2, y [o] (MOV)s5.xO14;

Figura 7. Espectros de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 23. (A) Sélido seco a 100°C, (B) Sélido tratado
térmicamente a 200°C en atmoésfera de aire, seguido por
tratamiento térmico a 600°C en flujo de nitrégeno, y (C) Sdlido
tratado térmicamente en atmodsfera de aire a 250°C, seguido por
tratamiento térmico a 600°C en flujo de nitrégeno. El simbolo [*]
denota la fase M1, [+] la fase M2, y [c] M0oO3;

Figura 8. Espectros de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 24. (A) Sélido seco a 100°C, (B) Catalizador
después de tratamiento térmico a 200°C en atmosfera de aire

seguido por un segundo tratamiento térmico a 600°C en flujo de

1"
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nitréogeno. El simbolo [*] denota |la fase M1, y [+] |a fase M2;

Figura 9. Espectros de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 25. (A) Solido seco a 100°C, (B) Catalizador
después de tratamiento térmico a 200°C en atmoésfera de aire,
seguido por un segundo tratamiento térmico a 600°C en flujo de
nitrogeno, (C) Catalizador tratado térmicamente a 250°C en
atmésfera de aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a
600°C en flujo de nitrégeno, y (D) Catalizador tratado térmicamente
a 280°C en atmosfera de aire, seguido por un segundo tratamiento
téermico a 600°C en flujo de nitrégeno. El simbolo [*] denota la fase
M1, [+] |la fase el M2, y [e] M0O3;

Figura 10. Espectros de DRX del catalizador preparado de
acuerdo al ejemplo 27. (A) Sélido seco a 100°C, (B) Catalizador
después de un tratamiento térmico a 200°C en atmésfera de aire,
seguido por un segundo tratamiento térmico a 600°C en flujo de
nitrégeno, (C) Catalizador tratado térmicamente a 250°C en
atmésfera de aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a
600°C en flujo de nitrégeno. El simbolo [*] denota la fase M1, y [+]
la fase el M2, y [e] M0Og3;

Figura 11. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
del catalizador preparado de acuerdo al ejemplo 8 después de
secar a 100°C. Esta morfologia es representativa de los sélidos
preparados con el método hidrotérmico descrito en la presente;

Figura 12. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido
del catalizador preparado de acuerdo al ejemplo 23. (Columna A)
Imagenes del soélido seco a 100°C, y (Columna B) imagenes del
catalizador sometido a wun tratamiento térmico a 250°C en
atmoésfera de aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a
600°C en flujo de nitrégeno;

Figura 13. Imagenes de la Microscopia Electrénica de Barrido

12
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del catalizador preparado de acuerdo al ejemplo 28. (Columna A)
Imagenes del sélido seco a 100°C y (Columna B) Imagenes del
catalizador sometido a wun tratamiento térmico a 250°C en
atmosfera de aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a
600°C en flujo de nitrégeno;

Figura 14. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido,
con analisis quimico elemental dentro de las zonas seleccionadas
(parte inferior), mediante |la técnica de Espectroscopia Electrdénica
Dispersiva. (Columna A) Catalizador del ejemplo 23 y (Columna B)
Catalizador del ejemplo 28. Ambos catalizadores incluidos en esta
figura se sometieron a tratamiento térmico a 250°C en atmésfera de
aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a 600°C en flujo
de nitrégeno;

Figura 15. (Columna A) Imagenes de Microscopia Electronica
de Transmisiéon de Alta Resoluciéon de los cristales presentes en el
catalizador preparado de acuerdo al ejemplo 23. (Columna B)
Patrones de nano-difraccién de electrones del area seleccionada
(PNDAS), que corresponden al area circular marcada sobre el
cristal seleccionado de la columna A. Estas imagenes concuerdan
con los patrones de DRX mostrados en la figura 7, confirmando la
presencia de varias fases cristalinas. (A) Imagen correspondiente a
un cristal de la fase M1, la cual se confirmdé por su patron de
nanodifracciéon de electrones (lado derecho), (B) Imagen
correspondiente a un cristal de la fase M2, la cual se confirmé por
su patrén de nanodifraccion de electrones (lado derecho), y (C)
Imagen correspondiente a un cristal de la fase MoOg3, la cual se
confirmdé por su patron de nanodifraccion de electrones (lado
derecho). Este catalizador fue tratado térmicamente a 250°C en
atmoésfera de aire, seguido por un segundo tratamiento térmico a

600°C en flujo de nitrégeno;
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Figura 16. Imagenes de la Microscopia Electrénica de Barrido,
con analisis quimico elemental (lado derecho) dentro de las zonas
seleccionadas, mediante |la técnica de |la Espectroscopia
Electréonica Dispersiva, del catalizador preparado de acuerdo al
ejemplo 29. El catalizador se sometié a tratamiento térmico a 600°C
en flujo de nitrégeno;

Figura 17. Espectros de DRX de los catalizadores preparados
de acuerdo a: (A) ejemplo 10, (B) ejemplo 11, (C) ejemplo 12, (D)
ejemplo 13 y (E) ejemplo 14. El simbolo [*] denota la fase M1, [+] la
fase M2, y [e] M0Og3;; y

Figura 18. Senales cromatograficas obtenidas durante Ila
prueba catalitica de los catalizadores preparados de acuerdo con el
ejemplo 21, que indican |la ausencia de hidrocarburos oxigenados

durante la deshidrogenacién oxidativa del etano a etileno.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Se ha descubierto un proceso muy selectivo para |la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno, el cual consiste en
poner en contacto el etano y un agente oxidante, en condiciones de
reaccion de deshidrogenacidon oxidativa, con un catalizador sélido a
base de o6xidos mixtos multimetalicos libres de teluro, el cual es
representado por la siguiente formula
MoVhSbiA;Oy (I)

donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0; 0<j<2.0, y la relacién i/h entre 0.3 y
10.0, donde x representa el numero determinado por y de acuerdo
con la valencia de los otros elementos presentes en el 6xido mixto

multimetalico. El catalizador resultante tiene una fase cristalina M1,
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y una o mas fases cristalinas adicionales, que dan lugar a un
catalizador de deshidrogenacién oxidativa muy activo y selectivo
para la conversion del etano a etileno, sin |la presencia de teluro en
la composicion del catalizador.

El catalizador de la férmula (1) se puede preparar por:

A) un proceso que consiste en formar una mezcla, libre de
teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y
antimonio y de un compuesto director de estructura seleccionado
del grupo que consiste de las aminas primarias, aminas
secundarias, aminas terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e
hidrazina, y someter dicha mezcla ,libre de teluro, a condiciones
hidrotérmicas para formar un soélido, lavar y secar dicho sélido, y
activar térmicamente dicho sélido seco para formar un catalizador
gque tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase cristalina
M1; o

B) un proceso que comprende formar una mezcla, libre de
teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y
antimonio y tratar térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para
formar un sélido de MoVSb, dopando dicho so6lido de MoVSb con un
cation metalico representado por A, y activar térmicamente el
s6lido de MoVSb dopado con el catién metalico A, para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas, ademas de la
fase cristalina M1.

Notablemente, se ha encontrado que preparar el catalizador
de la féormula (1) mediante alguno de dichos procesos, la
deshidrogenacion oxidativa del etano, usando el catalizador
resultante, presenta un rendimiento catalitico superior al MoVShb
obtenido por un método hidrotérmico comun, a pesar de |la ausencia
del teluro en el catalizador.

De acuerdo con una modalidad de la invencion, el catalizador
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so6lido de 6xido mixto multimetalico de la féormula (1), se prepara por
un proceso que consiste en formar una mezcla, libre de teluro, de
los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio y de
un compuesto director de estructura seleccionado del grupo que
consiste de aminas primarias, aminas secundarias, aminas
terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e hidrazina, y someter
dicha mezcla, libre de teluro, a tratamiento hidrotérmico, para
formar un sdélido, lavar y secar dicho sélido, y activar el sélido seco
para formar un catalizador que tiene una o mas fases cristalinas
ademas de la fase cristalina M1. Los compuestos directores de
estructura preferidos son metilamina, dimetilamina, trimetilamina,
dietilamina, o mezclas de los mismos. El tratamiento hidrotérmico
se puede realizar a una temperatura de entre 100-200°C durante 6-
150 horas y los sélidos resultantes se lavan y secan a 80-120°C,
antes de la activacién. El tratamiento hidrotérmico preferido se
realiza a una temperatura de entre 150-180°C durante 12-48 horas.

La activacion de Ilos soélidos secos implica un primer
tratamiento térmico a wuna temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 350°C bajo wuna
atmosfera oxidante y/o reductora y/o inerte durante 1 a 5 horas; y
posteriormente un segundo tratamiento térmico a una temperatura
en el intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C
bajo una atmésfera oxidante o inerte durante 1 a 5 horas.

De acuerdo con otra modalidad de la invencion el catalizador
s6lido de 6xido mixto multimetalico se prepara por un proceso que
comprende el formar una mezcla, libre de teluro, de los precursores
metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio y tratar térmicamente
dicha mezcla, libre de teluro, para formar un sélido de MoVShb,
dopar el sélido MoVSb con un catién metalico seleccionado del

grupo que consiste en Nb, Cu, W, Bi, Sn, Ti, Fe, Co, Ni, Cr, Ga, Zr,
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elementos de tierras raras, metales alcalino o alcalinotérreos, como
sales, 6xidos, hidroxidos, o alcoxidos, y activar térmicamente el
solido MoVSb dopado con el catién metalico para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas, ademas de la
fase cristalina M1. Preferiblemente, el cation metalico dopante es
Nb, W, Sn, Cu o K. De acuerdo con esta modalidad, el sélido
MoVSb se calienta a wuna temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C antes de dopar
dicho sélido MoVSb y después activar el s6lido MoVSb dopado con
el cation de metalico a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C, bajo una
atmoésfera oxidante o inerte durante aproximadamente 1 a 5 horas.

De acuerdo con wuna modalidad adicional de la presente
invencion, el 6xido mixto multimetalico tiene la férmula

MoV,rSb;iOy (II)

donde h e i, respectivamente estan comprendidos en el
intervalo de 0.001 y 4.0; la relacién i/h entre 0.3 y 10.0, y x
representa un numero determinado por y de acuerdo con la
valencia de l|los otros elementos presentes en el o6xido mixto
multimetalico; se prepara con un proceso, que comprende, formar
una mezcla, libre de teluro, de los precursores metalicos de
molibdeno, vanadio y antimonio y de un compuesto director de
estructura seleccionado del grupo que consiste en aminas
primarias, aminas secundarias, aminas terciarias, amoniaco, tetra-
metilamonio e hidrazina, y someter dicha mezcla, libre de teluro, a
condiciones hidrotérmicas para formar un soélido, lavar, secar dicho
so6lido, y activar térmicamente dicho soé6lido seco para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase
cristalina M1. El compuesto director de estructura preferido es

metilamina, dimetilamina, trimetilamina, dietilamina, o mezclas de
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las mismas. EI| tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo a una
temperatura entre 100-200°C durante 6-150 horas; los soélidos
resultantes se lavan y secan a 80-120°C antes de la activacion.
Preferiblemente, el tratamiento hidrotérmico se realiza a una
temperatura de entre 150-180°C durante 12-48 horas. La activacion
implica un primer tratamiento térmico a una temperatura en un
rango de aproximadamente 150 a aproximadamente 350°C bajo una
atmésfera oxidante y/o reductora y/o inerte durante 1 a 5 horas; vy
un segundo tratamiento térmico a temperaturas que oscilan de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C bajo una
atmoésfera oxidante o inerte durante 1 a 5 horas.

De acuerdo con una modalidad preferida de la invencién, el
O0xido mixto multimetalico que tiene la formula

MoV,Sb;Ox (II)

donde h e i, respectivamente estan comprendidos en el
intervalo de 0.001 y 4.0, la relacion de i/h esta entre 0.3 y 10.0, y x
representa un numero determinado por y de acuerdo con la
valencia de los otros elementos presentes en el o6xido mixto
multimetalico, se prepara mediante un proceso, que comprende,
formar una soluciéon acuosa, libre de teluro, de los precursores
metalicos que consisten en molibdeno, vanadio y antimonio y de un
compuesto director de estructura seleccionado del grupo que
consiste en aminas primarias, aminas secundarias, aminas
terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e hidrazina, y someter
dicha mezcla sin telurio a condiciones hidrotérmicas para formar un
soélido, lavar y secar dicho sdlido, y activar térmicamente dicho
solido seco para formar un catalizador que tiene una o mas fases
cristalinas ademas de la fase cristalina M1. El compuesto director
de estructura preferido es metilamina, dimetilamina, trimetilamina,

dietilamina, o mezclas de las mismas. El tratamiento hidrotérmico y
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la activaciéon se realizan segun se describidé previamente. En esta
modalidad los Unicos precursores metalicos mezclados con el
compuesto director de estructura son molibdeno, vanadio vy
antimonio. Por lo tanto, los otros metales o precursores metalicos,
como niobio, se excluyen de la solucién o mezcla, y los metales
basicos del catalizador son solamente molibdeno, vanadio vy
antimonio.

Otra modalidad implica la formacién de un o6Oxido mixto
multimetalico que tiene la féormula

MoV,SbiA;Ox (1)

donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j=<2.0, la relacion i/h esta
entre 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por y de
acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
6xido mixto multimetalico, dicho catalizador tiene una fase
cristalina M1, y una o mas fases cristalinas adicionales; dicho
proceso comprende, formar una mezcla, libre de teluro, de los
precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio y tratar
térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para formar un sélido
de MoVSbh, dopando dicho sé6lido de MoVSb con un catién metalico
dopante representado por A, y activar térmicamente el sdélido de
MoVSb adicionado con el cation metalico A para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase
cristalina M1. EIl catién metalico dopante preferido es Nb, W, Sn,
Cu o K. EIl sélido MoVSb se calienta a una temperatura en el
intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C antes
de dopar dicho sélido de MoVSb, y después se activa dicho sélido

de MoVSb dopado con el catién metalico a una temperatura en el
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intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C bajo
una atmoésfera oxidante o inerte durante aproximadamente 1 a 5
horas.

De acuerdo con una modalidad preferida de la invencién, el
oxido mixto multimetalico que tiene la formula

MoVrSbiA;Oy

donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j=2.0, la relacion i/h esta
entre 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por y de
acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
O6xido mixto multimetalico, se prepara con un proceso que
comprende las etapas,

(a) formar una mezcla, libre de teluro, de los cationes
metalicos, los cuales preferiblemente consisten en los cationes de
molibdeno, vanadio y antimonio,

(b) tratar térmicamente l|la mezcla, libre de teluro, para
formar un soélido MoVSb,

(c) calcinar el soélido MoVSb Ilibre de teluro, a wuna
temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a
aproximadamente 700°C, en una atmoésfera inerte, durante
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 5 horas;

(d) dopar el sdélido MoVSb adicionando un cation metalico
representado por A, tal como Nb, W, Sn, Cuo K, y

(e) calcinar el sélido MoVSb dopado con el cation metalico A
a una temperatura de 150 a aproximadamente 700°C, en una
atmoésfera inerte, preferiblemente bajo nitrogeno, durante
aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas para formar un

catalizador que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase
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cristalina M1.

Cada una de las etapas desde (a) hasta (e) se realiza sin
adicion de oxigeno o H20,. La expresion “sin adicién de oxigeno”’
significa que ni aire, o un gas conteniendo oxigeno, se introducen
en alguna etapa de proceso. Asimismo, la expresion “sin adicién de
H,O02" significa que no se adiciona H;O> en alguna etapa del
proceso. En esta modalidad preferida de la invencion ningun cation
metalico, distinto al Mo, V o Sb, esta presente durante la formacidn
del catalizador, hasta que se adiciona el catién metalico A, como
Nb.

Por lo tanto, la presente invencion se relaciona con métodos
de preparacién para obtener catalizadores de 6xidos mixtos
multimetalicos, libres de teluro, su proceso de activacién y su uso
en la oxidacién parcial del etano a etileno.

Notablemente, el uso de los catalizadores, libres de teluro, de
oxidos mixtos multimetalicos de la presente invencion para la
deshidrogenacion oxidativa del etano, producen una alta conversién
de etano y una alta selectividad a etileno, a temperaturas
moderadas (<500°C), sin formacién de hidrocarburos oxigenados,
como se mostré en la figura 18, la cual corresponde a los
catalizadores preparados de acuerdo con el ejemplo 21.

Los catalizadores de la presente invenciébn se pueden
representar por la formula general MoVSbA, donde A es uno de los
siguientes elementos: Nb, W, GA, BIl, Sn, Ti, Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Zr,
metales de tierras raras, metales alcalinos o metales alcalinos de
tierras raras o una mezcla de los mismos. De acuerdo con otra
modalidad, el catalizador se puede representar por la férmula
MoV Shb.

La presente invencidon involucra la deshidrogenacién oxidativa

de parafinas ligeras para producir olefinas, mas especificamente,
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un procedimiento para realizar la deshidrogenacién oxidativa del
etano a etileno por medio de un proceso donde el etano se pone en
contacto con oxigeno o con una corriente que contiene oxigeno, y/o
con otro agente oxidante, con un catalizador compuesto por 6xidos
mixtos multimetalicos. El catalizador es un sélido, libre de teluro,
que contiene Mo, V y Sb, y puede incluir opcionalmente un metal A,
este ultimo seleccionado de la siguiente lista: Nb, W, GA, Bi, Sn,
Cu, Ti, Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Zr, metales de tierras raras o metales
alcalinos de tierras raras o mezclas de los mismos. El catalizador,
en la forma tratada térmicamente, se representa por la férmula
general MoVSbAO correspondiente a un soélido, en el cual, los
elementos metalicos estan en combinacién con el oxigeno para
producir una mezcla de 6xidos metalicos, con estados de oxidacion
variables.

En una modalidad preferida de la invencién, el molibdeno,
vanadio y antimonio estan presentes en forma de o6xido mixto
tratado térmicamente, la formulacién del catalizador teniendo la
formula,

MoV,SbiOy (II)

donde h e i, respectivamente, estan cada una entre 0.001 y
4.0, la relacion de i/h respectivamente estan comprendidos en el
intervalo de 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por
y de acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en
el 6xido mixto multimetalico.

En esta modalidad, el catalizador se prepara mediante un
proceso, que comprende, formar una mezcla, libre de teluro, de los
precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio en
solucién con un compuesto “director de estructura” seleccionado
del grupo consistiendo de las aminas primarias, aminas

secundarias, aminas terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e
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hidrazina, y sometiendo dicha mezcla, libre de teluro, a condiciones
hidrotérmicas para formar un sélido. El sélido resultante se lava y
seca, y después se activa térmicamente, para formar un catalizador
que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase cristalina
M1, fases cristalinas tales como M2 y/o MoOj;. Se prefiere
especialmente que los unicos metales en el catalizador, ademas del
compuesto director de estructura, sean los metales basicos de
MoVSb sin algun otro metal adicional o promotor. Asimismo,
después de la activacion y de la formacion de la fase cristalina M1,
no se requiere wun tratamiento adicional o posterior para
proporcionar un catalizador muy activo y selectivo.

El compuesto director de estructura preferido es metilamina,
dimetilamina, trimetilamina, dietilamina, o mezclas de las mismas.
El tratamiento hidrotérmico se realiza a temperaturas entre 100-
200°C por 6-150 horas y los sélidos resultantes se lavan y secan a
80-120°C antes de la activacién. Preferiblemente, el tratamiento
hidrotérmico es a una temperatura entre 150-180°C por 12-48
horas. La activaciéon implica un primer tratamiento térmico a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a
aproximadamente 350°C, preferiblemente 160 a aproximadamente
300°C, en atmosfera oxidante y/o reductora y/o inerte por 1 a 5
horas; y un segundo tratamiento térmico a temperaturas que
oscilan de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C,
preferiblemente de 550 a 650°C bajo una atmodsfera oxidante o
inerte por 1 a 5 horas.

En otra modalidad preferida, el catalizador tiene la féormula
empirica:

MoV,SbiA;O (II1)
donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,

Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
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mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j<2.0, la relacién de i/h esta
entre 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por y de
acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
6xido mixto multimetalico, dicho catalizador tiene una fase
cristalina M1, y una o mas fases cristalinas adicionales, dicho
proceso comprende, formar una mezcla, libre de teluro, de los
precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio y tratar
térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para formar un soélido
un MoVSb, dopando dicho solido de MoVSb con un catién metalico
dopante representado por A, y activar térmicamente el sélido de
MoVSb dopado con el cation metalico A para formar un catalizador
que tiene una o mas fases cristalinas ademas de |la fase cristalina
M1. EI cation metalico dopante preferido es Nb, W, Sn, Cu o K.
Antes de doparlo, el sélido MoVSb se calienta a una temperatura
en el intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C
y después de doparlo el sélido MoVSb se activa a una temperatura
en el intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C
bajo una atmdsfera oxidante o inerte durante aproximadamente 1 a
5 horas. Puesto que “x” depende del estado de oxidacién de los
elementos Mo, V, Sb y A, la cantidad de oxigeno en el catalizador
representado por “x” no sélo depende de la composiciéon quimica,
sino principalmente del proceso de activacion empleado, puesto
que la combinacidén apropiada de agentes oxidantes y/o reductores
permite adaptar el estado de oxidacién de los atomos metalicos,
para que generen catalizadores muy activos y selectivos.

Una modalidad especialmente preferida de la invencidn
involucra la formaciéon de un 6xido mixto multimetélico teniendo la
formula

MoVrSbiA;Ox
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donde A representa Nb, W, GA, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j=<2.0, la relacion de i/h esta
entre 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por y de
acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
6xido mixto multimetalico, dicho catalizador teniendo una fase
cristalina M1, y una o mas fases cristalinas adicionales, dicho
proceso comprende las etapas,

(a) formar una mezcla, libre de teluro, de los cationes
metalicos, dichos cationes metalicos consisten de los cationes de
molibdeno, vanadio y antimonio,

(b) tratar térmicamente la mezcla, sin telurio, para formar un
so6lido MoVSh,

(c) calcinar el so6lido MoVSb, libre de teluro, a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a
aproximadamente 700°C, en wuna atmédsfera inerte, durante
aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas;

(d) dopar el solido MoVSb mediante la adicién de un catiéon
metalico representado por A, tal como Nb, W, Sn, Cuo K, y

(e) calcinar el sélido MoVSb dopado con el catiéon metalico A
a una temperatura de 150 a aproximadamente 600°C, en una
atmosfera inerte, preferiblemente en nitrégeno, durante
aproximadamente 1 a aproximadamente 5§ horas para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase
cristalina M1,

Cada una de las etapas desde (a) hasta (e) se realiza sin
adicién de oxigeno o H20,. La expresién “sin adicion de oxigeno”
significa que ni aire, o un gas conteniendo oxigeno, se introducen

en alguna etapa de proceso. Asimismo, la expresién “sin adicion de
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H,O," significa que no se adiciona H;O> en alguna etapa del
proceso. En esta modalidad preferida de la invencién ningun catién
metalico, distinto al Mo, V o Sb, esta presente durante la formacién
del catalizador, hasta que se adiciona el cation metalico A, como
Nb.

En una modalidad preferida adicional, A corresponde a Nb, W,
Ga, Bi, Sn, Ti, Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Zr, metales de tierras raras,
metales alcalinos, o metales alcalinos de tierras raras, o mezclas
de los mismos.

En otra modalidad preferida, A representa Nb, W, Sn, Cu, Ko
mezclas de los mismos.

En una modalidad preferida, los 6xidos mixtos multimetalicos
preparados y/o aquellos activados tratados térmicamente,
contienen Mo, V y Sb en forma de al menos un 6xido mixto en la
formulacion del catalizador.

Después del tratamiento térmico realizado para activar los
soOlidos, el sdélido tratado térmicamente exhibe un patrén de rayos X
con varias lineas de difracciéon. Las lineas de difraccion mas
importantes presentes en el soélido activado se encontraron a 20
igual a 6.6+0.4, 7.7+0.4, 9.0+0.4, 22.2+0.4, 26.7+0.4, 26.8+0.4,
27.1+0.4; correspondelas cuales corresponden a la estructura
ortorrémbica tipo bronce, denominada como fase cristalina M1
(1CSD 55097). Esta fase se ha reivindicado recurrentemente como
la mas activa para la deshidrogenacion oxidativa del etano a
etileno. Por lo tanto, muchos esfuerzos se han realizado para
producir soélidos con solamente l|la fase M1. Sin embargo, los
s6lidos activados preparados de acuerdo con los métodos
presentados en esta invencién, frecuentemente presentan patrones
de DRX con las lineas de difracciéon adicionales, que denotan la

presencia de otros 6xidos metalicos, los cuales son parte también
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de la composicion del sistema catalitico multimetalico. Cabe hacer
notar que estos soélidos activados son notablemente mas activos y
selectivos en la deshidrogenacién oxidativa del etano a etileno,
incluso en comparacion con aquellos que exhiben solo la fase M1.
Como puede ser observado en los patrones de DRX mostrados en
las figuras 2 a 7, 9, 10 y 17, y en las imagenes de la microscopia
reportadas en las figuras 14 a 16, donde se detecta la presencia de
las estructuras cristalinas ademas de l|la fase M1. EI sdélido
resultante es un catalizador altamente activo y selectivo para la
deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno.

El catalizador puede ser soportado en un sélido, tal como,
silice, silica-gel, silice amorfa, 6xido de zirconio, carburo de silicio,
alumina, 6xido de titanio, cordierita, caolin, aluminosilicatos o una
mezcla de los mismos, |la figura 16 se presenta como ilustracién. La
cantidad del soporte seleccionado oscila desde 20 a 70% peso, del
peso total del catalizador. Asimismo, el catalizador puede ser un
6xido mixto multimetalico autosoportado, y/o en fuerte interaccion
con la fase cristalina obtenida y/o segregada de los elementos
metalicos inicialmente presentes en el sdélido precursor, como se
confirma en las figuras, 10(C) y 14. En este sentido, el o6xido
metalico segregado permite la formaciéon de cristales de tamano
nanométrico de Ila fase activa M1 del o6xido multimetalico,
incrementando de esta manera el numero de sitios activos en el
catalizador. En una forma preferida, es deseable que l|la fase
segregada sea la fase cristalina del 6xido de molibdeno (MoO3) y/o
la fase M2, las cuales facilitan la dispersion de los cristales
nanomeétricos del 6xido mixto multimetalico, principalmente la fase
M1.

Métodos de preparacion de los 6xidos mixtos multimetalicos. El
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catalizador de 6xidos mixtos multimetalicos se puede preparar por
métodos convencionales a partir de soluciones conteniendo los
compuestos de los varios elementos, a partir de las soluciones de
los mismos elementos puros, o a partir de la mezcla de ambos,
mediante el ajuste de las relaciones atdmicas deseadas. Las
soluciones mencionadas anteriormente son soluciones
preferiblemente acuosas.

El procedimiento para preparar el catalizador de 6xidos mixtos
multimetalicos comprende al menos las siguientes etapas:

1s Una primera etapa en la cual los diferentes precursores
metalicos se mezclan y el pH de las soluciones se puede ajustar.

2. La segunda etapa implica el ajuste de las condiciones de
preparacion de la mezcla de precursores metalicos de la etapa
anterior para producir un sélido, ya sea mediante un proceso
hidrotérmico o mediante un proceso de tratamiento térmico.

3. La tercera etapa implica el secado del solido obtenido en
la segunda etapa.

4. La cuarta etapa implica el procedimiento de tratamiento
térmico del sélido seco, para obtener un sélido activado, el cual
puede ser usado como catalizador para la deshidrogenacion
oxidativa del etano a etileno.

En la primera etapa, los precursores metalicos pueden ser:
elementos metalicos puros, sales metalicas, oOxidos metalicos,
hidroxidos metalicos, alcoxidos metalicos, acidos minerales, y/o
mezclas de los mismos. El pH de |la mezcla de o6xidos mixtos
multimetalicos de la primera etapa se puede ajustar con bases
organicas o inorganicas o con acidos minerales, tales como,
amoniaco, H2SO4, HNO3, HCl 0 mezcla de los mismos.

De acuerdo con un procedimiento de preparacién, después de

la segunda etapa la mezcla se somete a wun tratamiento
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hidrotérmico, como segunda etapa, y se mantiene entre 100-200°C
durante 12-150 horas. Después de la segunda etapa la mezcla se
trata térmicamente a una temperatura que oscila entre 50-100°C.
Posteriormente, la mezcla se somete a un proceso de evaporacion
para eliminar el agua.

En el procedimiento de preparacién con “dopaje”, en el cual
los elementos de dopaje son incorporados a los oOxidos mixtos
multimetalicos en la primera etapa, tales elementos incorporados
incluyen Nb, Cu, W, Bi, Sn, Ti, Fe, Co, Ni, Cr, Ga, Zr, elementos de
tierras raras, metal alcalino o metal alcalinotérreo, como sales,
oxidos, hidréoxidos, o alcéxidos, puros o como mezclas de los
mismos. Posteriormente, la mezcla se trata térmicamente a una
temperatura que oscila entre 50-100°C y sometida a un proceso de
evaporacion para eliminar el agua.

La mezcla de o6xido mixto multimetalico, preparada en la
segunda etapa ya sea por tratamiento hidrotérmico o tratamientos
térmicos, se lava o seca a 80-120°C, como una tercera etapa.

Los solidos secos, obtenidos en la tercera etapa, son
activados mediante tratamientos térmicos a temperaturas que
oscilan entre 150-350°C en atmoésfera oxidante y/o reductora y/o
inerte durante 1 a 5 horas; y posteriormente se tratan térmicamente
a temperaturas que oscilan entre 150 y 700°C en flujo oxidante y/o
inerte, preferiblemente nitrégeno, durante 1 a 5 horas.

Los solidos lavados y secos preparados en la segunda etapa,
ya sea mediante tratamiento hidrotérmico o térmico, se tratan
térmicamente a una temperatura que oscila entre 150 y 700°C.
Posteriormente, las soluciones dopantes conteniendo los
elementos, tales como, Nb, Cu, W, Bi, Sn, Ti, Fe, Co, Ni, Cr, Ga,
Zr, elementos de tierras raras, metal alcalino o metal

alcalinotérreo, como sales, 6xidos, hidréxidos, o alcoxidos, puros o
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como mezclas de los mismos; son mezclados con el sélido tratado
térmicamente. Los materiales promovidos obtenidos de esta manera
se secan a 80-120°C. Los solidos secados se activan mediante
tratamientos térmicos a temperaturas que oscilan entre 150-350°C,
preferiblemente entre 160-300°C, en atmoésfera oxidante y/o
reductora y/o inerte durante 1 a 5 horas; y posteriormente se tratan
térmicamente a temperaturas que oscilan entre 150 y 700°C,
preferiblemente entre 550 y 650° en flujo oxidante y/o inerte,
preferiblemente nitrégeno, durante 1 a 5 horas.

De acuerdo con el proceso para preparar el catalizador de la
presente invencion, en el cual un compuesto director de estructura
se agrega a la mezcla del 6xido mixto multimetalico preparada en
la primera etapa, tales especies organicas se utilizan como
templantes, o agentes directores de estructura o como
modificadores del estado de oxidacién de los elementos metalicos
que forman el sélido. Cuando tal compuesto organico se agrega a
la mezcla de 6xido mixto multimetalico, la mezcla se somete, ya
sea a tratamiento hidrotérmico o a tratamiento térmico, como
segunda etapa, a una temperatura entre 100-200°C,
preferiblemente entre 150-180°C durante 12-48 horas. Como
tercera etapa, el so6lido obtenido se lava y seca a 80-120°C. EI
compuesto organico director de estructura puede ser aminas
primarias, aminas secundarias, aminas terciarias, amoniaco, tetra-
metilamonio o hidrazina. Preferiblemente, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina, dietilamina, o mezclas de las mismas. La cantidad de
amina que se incorpora a la mezcla del 6xido mixto multimetalico
depende de la cantidad de Mo que el catalizador contendra. La
relacion atdmica de nitrégeno (en la amina) a Mo en la mezcla del
oxido mixto multimetalico esta en el intervalo de 0.0001-5.0.

Si se agrega hidrazina a la mezcla del o6xido mixto
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multimetalico, como compuesto director de estructura, éste se
usara en una relacién molar de N2H4/Mo dentro del rango de 0.001
a 2.0, preferiblemente entre 0.01 y 1.0.

En la primera etapa de mezclado, los precursores metalicos
son molibdeno, vanadio y antimonio, los cuales se pueden agregar
como elementos metalicos puros, o sales metalicas, u oxidos
metalicos, o hidroxidos metalicos, o alcéxidos metalicos o acidos
minerales o como mezclas de los mismos. Por lo tanto, los sulfatos,
oxalatos, haluros o nitratos se pueden usar como sales metalicas,
preferiblemente haluros y sulfatos. El término “precursor metalico”
se propone para incluir cualquier forma de molibdeno, vanadio y
antimonio.

El molibdeno se puede agregar en la etapa de mezclado
preferiblemente en forma de molibdato de amonio, acido molibdico,
hepta-molibdato de amonio u 6xido de molibdeno. El vanadio se
puede incorporar también durante I|la etapa de mezclado,
preferiblemente en forma de vanadato de amonio, sulfato de
vanadilo, 6xido de vanadio, oxalato de vanadilo o cloruro de
vanadilo. El antimonio, a su vez, también se puede agregar durante
la etapa de mezclado preferiblemente como o6xido de antimonio,
sulfato de antimonio, oxalato de antimonio, cloruro de antimonio,
bromuro de antimonio, yoduro de antimonio, fluoruro de antimonio o
antimonio metalico. En tales compuestos, el antimonio puede estar
en forma de Sb(lll), Sb(V) o Sb(0), preferiblemente como
compuesto de Sb(lll).

Los elementos dopantes Nb, Cu, W, Bi, Sn, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Ga, Zr, metales de tierras raras, metales alcalinos o metales
alcalinos de tierras raras, se pueden agregar en forma de 6xidos,
hidroxidos o alcoxidos, puros o como parte de una mezcla de dos o

mas elementos. Como fuente de metales, se pueden utilizar los
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sulfatos, oxalatos, haluros o nitratos metalicos, preferiblemente los
haluros y sulfatos.

La hidrazina, a su vez, también se puede agregar durante la
etapa de mezclado o una vez que todos los compuestos metalicos
diferentes ya se han incorporado.

La etapa de mezclado puede ser seguida por un tiempo de
espera en un reactor, ya sea de manera estatica o en agitacién. El
periodo de tiempo, estatico o en agitacion, se puede realizar a
presion atmosférica o bajo presion. Después de concluir la etapa
de mezclado, la formaciéon del precursor sélido del catalizador de
o6xido mixto multimetalico ser realiza, ya sea mediante proceso
hidrotérmico o proceso térmico.

La tercera etapa, para el proceso térmico, se puede realizar
mediante métodos convencionales, es decir, evaporacién en un
horno, o secado a vacio, o secado por aspersion, y/o una mezcla
de los mismos.

En el caso particular de preparar dichos materiales a traveés
de un procedimiento hidrotérmico, la temperatura y el tiempo de
sintesis de reaccion tienen un efecto importante sobre Ilas
propiedades fisicoquimicas del sélido. Por lo tanto, la temperatura
de sintesis oscila entre 100 y 200°C vy, preferiblemente entre 150 y
180°C. EIl tiempo de sintesis esta, preferiblemente, en el intervalo
de 6-150 horas, y mas especificamente, de 12 a 48 horas.

En una preparacion alternativa del procedimiento descrito en
la presente invencion, donde I|la mezcla de o6xidos mixtos
multimetalicos de molibdeno, vanadio y antimonio se incorporan
como oxidos metalicos sobre un soporte, tal como, silice, silica-gel,
silice amorfa, o6xido de zirconio, carburo de silicio, o6xido de
aluminio, titanio, cordierita, caolin, aluminosilicatos o una mezcla

de los mismos.
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En una preparacion alternativa del procedimiento descrito en
la presente invencion, donde l|la cantidad de o&6xidos metalicos
usados como soporte, tal como, silice, silica-gel, silice amorfa,
oxido de zirconio, carburo de silicio, 6xido de aluminio, titania,
cordierita, caolin, aluminosilicatos, o una mezcla de los mismos,
puede oscilar entre 20 a 70% en peso.

En una preparacion alternativa del procedimiento descrito en
la presente invencion, donde un agente oxidante, tal como H,02, se
agrega a la mezcla de 6xidos mixtos multimetalicos de molibdeno,
vanadio y antimonio y el soporte seleccionado, para ajustar el
estado de oxidacién de los cationes. La mezcla final se somete a
tratamiento térmico a una temperatura que oscila entre 50-100°C,
preferiblemente entre 70-90°C, y posteriormente se somete a un
proceso de evaporacion para eliminar el agua. Como etapa final, el

solido obtenido se lava y seca a 80-120°C.

Proceso de activacion de los 6xidos mixtos multimetalicos. EI
proceso de activacion para los 6xidos mixtos multimetalicos secos
se realiza mediante tratamientos térmicos a temperaturas que
oscilan entre 150-350°C, preferiblemente entre 160-300°C en
atmésfera oxidante y/o reductora y/o inerte durante 1 a 5 horas,
preferiblemente 2 horas; y posteriormente se tratan térmicamente a
temperaturas que oscilan de 150 a 700°C, preferiblemente de 550 a
650°C en flujo oxidante y/o inerte, preferiblemente nitrégeno,
durante 1 a 5 horas, preferiblemente durante 2 horas.

En el proceso de activacion de los sd6lidos secos obtenidos en
la tercera etapa, los agentes oxidantes pueden ser oxigeno, aire,
CO,, o6xido  nitroso, o0zono o mezclas de los mismos,
preferiblemente oxigeno y aire.

Alternativamente, la activacién de los solidos secos obtenidos

33



10

2
wn

30

ES 2428 442 A2

en la tercera etapa se puede realizar con agentes inertes que
incluyen nitrégeno, argén, helio, criptén, nedén, xendén o mezclas de
los mismos, preferiblemente nitrégeno.

Asimismo, el proceso de activacion de los soélidos secos
obtenidos en la tercera etapa se puede realizar con agentes
reductores que incluyen hidrégeno, CO, alcoholes, H:;Oy,
hidrocarburos ligeros como metano, o mezclas de los mismos.

Una vez disponible en la forma tratada térmicamente, el
catalizador preparado de acuerdo con el procedimiento descrito en
la presente invencion, esta listo para usarse en la

deshidrogenacién oxidativa del etano para producir el etileno.

Aplicacion de los oxidos mixtos multimetalicos activados como
catalizadores para la deshidrogenaciéon oxidativa del etano a
etileno. La deshidrogenacién oxidativa del etano para producir
etileno implica contactar etano, o una mezcla de etano con otros
hidrocarburos ligeros, con un agente oxidante y/o un agente inerte,
usando como catalizador el sélido de o6xido mixto multimetalico
activado. La materia prima para la conversion del etano, o del
etano mezclado con otros hidrocarburos ligeros, a etileno;
preferiblemente utiliza hidrocarburos ligeros limitados de C1 a C4,
en el cual su contenido es menor de 15% en volumen con respecto
al etano. La conversion del etano, o del etano mezclado con otros
hidrocarburos ligeros, a etileno, utiliza un agente oxidante que
puede ser oxigeno, aire, CO;, 6xido nitroso, ozono o0 mezclas de
los mismos, preferiblemente oxigeno y aire. El etano, o el etano
mezclado con otros hidrocarburos ligeros, pueden incluir un agente
inerte, que puede ser nitrobgeno, argén, helio, criptén, nedén, xenén
o mezclas de los mismos, preferiblemente nitrébgeno. Cuando la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno se realiza en fase
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gas, ésta se lleva a cabo en presencia del vapor de agua. El
contenido de agua puede variar desde 0.0001 a 80% molar,
preferiblemente entre 20 y 60% molar. El catalizador de la presente
invencion exhibe wuna alta conversion de etano y una alta
selectividad a etileno, mayor de 92%, a temperaturas de reaccidn
moderadas <500°C, y a presién atmosférica, sin formacién de acido
acético y/u otros hidrocarburos oxigenados. La conversion del
etano, o del etano mezclado con otros hidrocarburos ligeros, a
etileno, se puede llevar a cabo en reactores multitubulares de lecho
fijo o de lecho fluidificado a presion atmosférica (entre
aproximadamente 0.77 y 1 atmédsfera) o bajo presion como es
convencional, a una temperatura de reaccion desde
aproximadamente 250 a 550°C, preferiblemente entre 300 y 480°C,
y mas preferiblemente dentro del intervalo de 350-450°C. EI
espacio-tiempo, correspondiendo a la relacibn de masa de
catalizador a la velocidad de flujo molar de entrada del etano
(W/F°®etano) fue situado en el intervalo de 10 y 800 gcat h (mol)™’,
preferiblemente dentro del intervalo de 20-600 geat h (mol)™', y mas
preferiblemente entre 30 y 350 gcat h (mol)™'. Los catalizadores de
la presente invencion proporcionan una alta conversiéon de etano,
selectividad a etileno y produccién de etileno. Por ejemplo, los
catalizadores de MoV,Sb;A;Ox exhiben una conversién de etano
mayor de 86% molar y una selectividad a etileno que puede ser
mayor del 95% molar, a las temperaturas de reaccion que oscilan
de 250 a 550°C, y a la presion atmosférica; donde E| espacio-
tiempo, correspondiendo a la relacién de masa de catalizador a la
velocidad de flujo molar de entrada del etano (W/F°etano) fue
situado en el intervalo de 10 y 800 gcat h (mol)™'. El uso del
catalizador MoV,Sb; activado puede proporcionar una selectividad a

etileno mayor de 92%, una conversién de etano mayor de 86% con
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las temperaturas de reaccidéon oscilando desde 420 a 540°C, bajo
una presion de operacién comprendida entre 0.8 a 1 atmoésfera y el
W/F°ctano €n el intervalo de 80-160 gcat h (mol)™".

Un catalizador MoV,Sb; activado, preparado de acuerdo con
las reivindicaciones 1 a 6, donde el rendimiento de etileno es
mayor de 70% a temperaturas de reacciéon que oscilan entre 420 y
540°C, y una presion de operacion comprendida entre 0.8 a 1
atmésfera, y un W/F°tano €n el intervalo de 80-160 gcat h (mol)’“.

El uso de los catalizadores MoV ,Sb;A; activados puede
proporcionar una selectividad a etileno mayor de 92%, una
conversiéon de etano mayor de 84% y temperaturas de reaccidén
oscilando desde 420 a 450°C, y wuna presidon de operacion
comprendida entre 0.8 a 1 atmésfera, con un W/F°¢tano de 160 gcat h
(moI)'1. Asimismo, tal catalizador puede proporcionar rendimiento
de etileno mayor de 71%, a temperaturas de reaccién que oscilan
desde 420 a 450°C, y una presion de operacion comprendida entre
0.8 a 1 atmésfera. El W/F®gtano fue de 160 geat h (mol)™".

El uso del catalizador MoV,Sb; activado proporciona una
selectividad a etileno mayor de 93%, una conversion de etano
mayor de 75% a temperaturas de reacciéon de 390 a 470°C, una
presién de operacién comprendida entre 0.8 a 1 atmodsfera. EI
W/F®ctano S€ situd en el intervalo de 80-160 gcat h (mol)™'. Asimismo,
tal catalizador puede proporcionar un rendimiento de etileno mayor
de 62%, a temperaturas de reaccién que oscilan desde 390 a
470°C, una presion de operacion comprendida entre 0.8 a 1
atmosfera. EI W/F%tano se situé en el intervalo de 80-160 gcat h
(mol)™ .

El uso del catalizador MoV;Sb;A; activado soportado sobre un
oxido metalico, produce una selectividad a etileno mayor de 95% vy

una conversion mayor de 71% usando temperaturas de reaccidn
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desde 430 a 460°C, una presiéon de operaciéon comprendida entre
0.8 y 1 atmédsfera. El W/F°ctano €sta en el intervalo de 170-320 Qcat
h (mol)'1. Un catalizador MoV,SbiA; soportado en un 6xido metalico
puede proporcionar un rendimiento de etileno mayor de 63%, a
temperaturas de reaccién que oscilan desde 430 a 460°C, una
presiéon de operacién comprendida entre 0.8 y 1 atmésfera. ElI
W/F°etano €stuvo en el intervalo de 170-320 gcat h (mol)'. Por lo
tanto, los catalizadores de la presente invencién proporcionan una
conversion de etano mayor de 86% molar y una selectividad a
etileno que puede ser mayor de 95% molar, a temperaturas de
reaccion moderadas <500°C, y a presion atmosférica como se

indica mediante los siguientes ejemplos.

EJEMPLOS

Una vez que los aspectos basicos relacionados con la
presente invencion han sido descritos, se presentan una serie de
ejemplos para ilustrar las modalidades especificas; sin embargo, la
invencion no se debe considerar como limitada a los mismos. La
temperatura ambiente se define en la presente, como Ia
temperatura oscilando entre 10 y 40°C. Los resultados de las
pruebas cataliticas, asociados a los ejemplos presentados aqui, se
obtuvieron a la presion atmosférica, que aqui se define como la
presion que oscila entre 0.77 y 1 atmdsfera.

Los ejemplos 1 a 14 estan relacionados con el catalizador

preparado por el llamado método hidrotérmico.

Ejemplo 1. 11.7 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 2.7 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
85 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se prepara

una solucién con 4.0 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos
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de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda solucién se
adiciona lentamente a |la primera a temperatura ambiente
manteniendo agitacion constante. Luego, la mezcla resultante se
transfiere a una autoclave de acero inoxidable recubierta con
teflon. Se hace burbujear nitrégeno durante 5 minutos en la mezcla
para eliminar el aire contenido dentro de la autoclave. Entonces, la
autoclave se mantiene, sin agitaciéon, a 175°C durante 4 dias.
Posteriormente la autoclave se enfria a temperatura ambiente. ElI
contenido de |la autoclave se filtra y, después, la fraccidén sélida se
recupera y se lava con agua destilada. Posteriormente, el solido se
seca a 100°C y después se trata térmicamente a 600°C durante 2
horas en flujo de nitrogeno. El sélido resultante de este ejemplo se
denomina catalizador 1, con la relacién atémica Mo oVo.36Sbo.15. En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentaciéon, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacion
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 2. 10.7 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 3.3 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 78 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se prepara
una soluciéon con 3.6 gramos de sulfato de vanadilo en 15 gramos
de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda solucién se
adiciona lentamente a I|a primera a temperatura ambiente
manteniendo agitacion constante. Luego, la mezcla resultante se
transfiere a una autoclave de acero inoxidable recubierta con
teflon. Se hace burbujear nitrébgeno durante 5 minutos en la mezcla

para eliminar el aire contenido dentro de la autoclave. Entonces, la
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autoclave se mantiene, sin agitacién, a 175°C durante 4 dias.
Posteriormente la autoclave se enfria a temperatura ambiente. El
contenido de la autoclave se filtra y, después, la fraccion solida se
recupera y se lava con agua destilada. Posteriormente, el sélido se
seca a 100°C y después se trata térmicamente a 600°C durante 2
horas en flujo de nitrégeno. El sélido resultante de este ejemplo se
denomina catalizador 2, con la relaciéon atémica Mo oV0.36Sbo.15. En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de de cuarzo lecho fijo, usando como alimentacion, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacion
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 3. 12.3 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 2.4 gramos de cloruro de antimonio se disuelven
en 90 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se prepara
una solucién con 4.1 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos
de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda solucién se
adiciona lentamente a la primera a temperatura ambiente
manteniendo agitacion constante. Luego, la mezcla resultante se
transfiere a una autoclave de acero inoxidable recubierta con
teflon. Se hace burbujear nitrégeno durante 5 minutos en la mezcla
para eliminar el aire contenido dentro de la autoclave. Entonces, la
autoclave se mantiene, sin agitaciéon, a 175°C durante 4 dias.
Posteriormente la autoclave se enfria a temperatura ambiente. EI
contenido de |la autoclave se filtra y, después, la fraccién sélida se
recupera y se lava con agua destilada. Posteriormente, el sélido se
seca a 100°C y después se trata térmicamente a 600°C durante 2

horas en flujo de nitrogeno. El sélido resultante de este ejemplo se
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denomina catalizador 3, con la relacion atdmica Mo41.0Vo.36Sbo.15. En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitréogeno con una relacion
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 4. 9.0 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 2.1 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
79 gramos de agua destilada a 80°C y luego, esta solucion se
acidifica con 4.0 ml de H;SO4 1M (pH = 2.0). Paralelamente, se
prepara otra solucién con 3.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucién se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante. Luego Ila mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con tefldén. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacion, a
175°C durante 4 dias. Posteriormente la autoclave se enfria a
temperatura ambiente. ElI contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fraccion sdélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el s6lido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
El sélido resultante de este ejemplo se denomina catalizador 4, con
la relacion atomica Mo oVo.36Sbp.15. En una etapa adicional, éste
se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo,
usando, como alimentaciéon, una mezcla gaseosa compuesta por el

etano/oxigeno/nitrogeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
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Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de
temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 5. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 4.1 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
132 gramos de agua destilada a 80°C y, y luego esta solucidén se
acidifica con 8.5 ml de H>;SO4 1M (pH 2.0). Paralelamente, se
prepara otra soluciéon con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 25
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucién se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacién constante. Luego Ila mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con tefl6én. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacion, a
175°C durante 1 dia. Posteriormente |la autoclave se enfria a
temperatura ambiente. ElI contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fraccion soélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el solido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en el flujo de
nitrogeno. EI sélido resultante de este ejemplo se denomina
catalizador 5, con la relacion atémica Mo4 oVp.36Sbo.15. En una
etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de
cuarzo de lecho fijo, usando como alimentacién, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacidn
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de |la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.
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Ejemplo 6. 8.9 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 2.7 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 141 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 3.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucion se adiciona lentamente a l|la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacién constante. Luego Ila mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con tefldén. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 4 dias. Posteriormente la autoclave se enfria a
temperatura ambiente. El contenido de l|la autoclave se filtra vy,
después, la fraccion soélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
El sélido resultante de este ejemplo se denomina catalizador 6, con
la relacién atémica Mo1 o0Vo.36Sbo.15. En una etapa adicional, éste
se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo,
usando, como alimentacion, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacion molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 7. 17.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.3 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 125 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 5.7 gramos de sulfato de vanadilo en 24

gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
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solucion se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacién constante. Luego la mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con teflé6n. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, |la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 2 dias. Posteriormente la autoclave se enfria a
temperatura ambiente. El contenido de l|la autoclave se filtra vy,
después, la fracciéon soélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata téermicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
El sélido resultante de este ejemplo se denomina catalizador 7, con
la relacion atomica Mo oVo.36Sbo.15. En una etapa adicional, éste
se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo,
usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacion molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 8. 10.8 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 3.3 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 79 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se prepara
una soluciéon con 3.6 gramos de sulfato de vanadilo en 15 gramos
de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda solucién se
adiciona lentamente a I|a primera a temperatura ambiente
manteniendo agitacion constante. Luego la mezcla resultante se
transfiere a una autoclave de acero inoxidable recubierta con
teflon. Se hace burbujear nitrébgeno durante 5 minutos en la mezcla

para eliminar el aire contenido dentro de la autoclave. Entonces, la
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autoclave se mantiene, sin agitacién, a 175°C durante 1 dia. La
autoclave se enfria posteriormente a temperatura ambiente. ElI
contenido de la autoclave se filtra y, después, la fraccion solida se
recupera y se lava con agua destilada. Posteriormente, el sélido se
seca a 100°C y después se trata térmicamente a 600°C durante 2
horas en flujo de nitrégeno. El sélido resultante de este ejemplo se
denomina catalizador 8 con la relacion atémica Mo1.0Vo.36Sbo.1s5.
Los espectros de difraccién de rayos X del catalizador, (A) seco a
100°C y (B) tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno, se
muestran en la figura 1. Las imagenes de Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) del catalizador, seco a 100°C, se presentan en la
figura 11; se observa claramente un buen ordenamiento de los
cristalitos, que se ubican formando cavidades con porosidad
adecuada para mejorar el trafico molecular. En una etapa adicional,
éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho
fijo, usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa compuesta
por etano/oxigeno/nitrégeno con una relacion molar nominal de
9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de
temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 9. 17.5 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.4 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 127 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 5.8 gramos de sulfato de vanadilo en 25
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucién se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante y luego 0.2 gramos de
carbonato de potasio acido se incorporan en la nueva solucién.

Luego la mezcla resultante se transfiere después a una autoclave
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de acero inoxidable recubierta con teflon. Se hace burbujear
nitrégeno durante 5 minutos en la mezcla para eliminar el aire
contenido dentro de la autoclave. Entonces, la autoclave se
mantiene, sin agitacién, a 175°C durante 4 dias. La autoclave se
enfria posteriormente a temperatura ambiente. El contenido de la
autoclave se filtra y, después, la fraccion soélida se recupera y se
lava con agua destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C
y después se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo
de nitrégeno. El sélido resultante de este ejemplo se denomina
catalizador 9 con la relaciéon atémica Mo 9Vo.36Sbo 15K0.02. En una
etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de
cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrégeno con una relaciéon
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacioén, en
términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 10. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.5 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 132 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 25
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
soluciéon se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante. Luego la mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con teflon. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 4 dias. La autoclave se enfria posteriormente a

temperatura ambiente. El contenido de la autoclave se filtra vy,

45



10

30

ES 2428 442 A2

después, la fraccion sdélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Por separado, 0.01 gramos de carbonato de potasio acido se
disuelven en 3.1 gramos de agua a temperatura ambiente para
producir una solucion, la cual se agrega a 7.8 g del sdélido obtenido
previamente. La suspensidn resultante de la etapa anterior se filtra
y el sélido obtenido se lava con agua destilada, se seca a 100°C y
después se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de
nitrégeno. Esta muestra tratada térmicamente se denomina
catalizador 10 con la relaciéon atomica Mo1.o0Vo.36Sbo. 15Kp.002. En una
etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de
cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrbgeno con una relacidén
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacion, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 11. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.5 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 132 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucion se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante. Luego la mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con teflon. Se hace burbujear nitrégeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, |la autoclave se mantiene, sin agitaciéon, a

175°C durante 4 dias. La autoclave se enfria posteriormente a
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temperatura ambiente. El contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fraccién sélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Por separado, 0.02 gramos de sulfato de cobre (Il) se disuelven en
3.1 gramos de agua a temperatura ambiente para producir una
solucién la cual se agrega a 7.8 gramos del sélido obtenido
previamente. La suspensioéon resultante de |la etapa anterior se filtra
y el solido obtenido se lava con agua destilada, se seca a 100°C y
después se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de
nitrégeno. Esta muestra tratada térmicamente se denomina
catalizador 11 con la relaciéon atémica Mo1.0Vo0.36Sbg.15CUg.003- En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de cuarzo de lecho fijo hecho, usando, como alimentacién, una
mezcla gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una
relacion molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de
actividad catalitica con las correspondientes condiciones de
operacioén, en términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben
en la tabla 1.

Ejemplo 12. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.5 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 132 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucion con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucion se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante. Luego l|la mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con tefldn. Se hace burbujear nitrégeno durante 5

minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
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autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 4 dias. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente. ElI contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fracciéon sélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Por separado, 0.02 gramos de oxalato de niobio se disuelven en
3.1 gramos de agua a temperatura ambiente para producir una
solucién, la cual se agrega a 7.8 g del sélido obtenido previamente.
La suspension resultante de la etapa anterior se filtra y el sélido
obtenido se lava con agua destilada, se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Esta muestra tratada térmicamente se denomina catalizador 12 con
la relacion atoémica Mo1.0Vo.36Sbo.15Nbp.oos. En una etapa adicional,
éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho
fijo, usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa compuesta
por etano/oxigeno/nitrégeno con una relacion molar nominal de
9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de
temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 13. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.5 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 132 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucién se adiciona lentamente a la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacién constante. Luego I|a mezcla
resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable

recubierta con teflén. Se hace burbujear nitrébgeno durante 5
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minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 4 dias. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente. El contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fraccion soélida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el s6lido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Por separado, 0.03 gramos de meta-tungstato de amonio se
disuelven en 3.1 gramos de agua a temperatura ambiente para
producir una solucién, la cual se agrega a 7.8 g del sélido obtenido
previamente. La suspensién resultante de la etapa anterior se filtra
y el solido obtenido se lava con agua destilada, se seca a 100°C y
después se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de
nitrogeno. Esta muestra tratada térmicamente se denomina
catalizador 13 con la relacién atoémica Mo1oVo.36Sbo.15Wo.002. En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacion, una mezcla
gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacién
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en
términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.

Ejemplo 14. 18.1 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 5.5 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 132 gramos de agua destilada a 80°C. Paralelamente, se
prepara una solucién con 6.0 gramos de sulfato de vanadilo en 13
gramos de agua destilada a temperatura ambiente. La segunda
solucion se adiciona lentamente a l|la primera a temperatura
ambiente manteniendo agitacién constante. Luego Ila mezcla

resultante se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
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recubierta con teflén. Se hace burbujear nitrébgeno durante 5
minutos en la mezcla para eliminar el aire contenido dentro de la
autoclave. Entonces, la autoclave se mantiene, sin agitaciéon, a
175°C durante 4 dias. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente. El contenido de la autoclave se filtra vy,
después, la fraccion solida se recupera y se lava con agua
destilada. Posteriormente, el sélido se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Por separado, 0.03 gramos de sulfato de estano (Il) se disuelven
en 3.1 gramos de agua a temperatura ambiente para producir una
solucién, la cual se agrega a 7.8 g del sdélido obtenido previamente.
La suspensidén resultante de la etapa anterior se filtra y el sélido
obtenido se lava con agua destilada, se seca a 100°C y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
Esta muestra tratada térmicamente se denomina catalizador 14 con
la relacion atomica Mo1.o0Vo.36Sbo. 15Snp.003. En una etapa adicional,
éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho
fijo, usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa integrada por
etano/oxigeno/nitrébgeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 1.
Como se puede observar en los espectros de DRX de la figura
17, los catalizadores de los ejemplos 10-14 poseen las fases

cristalinas M1, M2 y MoOs.

Los ejemplos 15 a 22 corresponden a la preparacion de los

catalizadores por medio del método llamado de tratamiento térmico.
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Ejemplo 15. 3.6 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 0.9 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
63 gramos de agua destilada a 80°C manteniendo agitacion
continua durante aproximadamente 1 hora. La soluciéon anterior se
acidifica adicionando 2.3 ml de HNO3; 1M (pH= 2.2), seguido por la
incorporacion de 0.6 gramos de metavanadato de amonio. La
mezcla resultante se agita durante varios minutos (solucién A).
Paralelamente, 0.5 gramos de oxalato de niobio se disuelven en 18
gramos de agua destilada a 80°C (solucién B). Posteriormente, la
solucion B se adiciona lentamente a la soluciéon A a temperatura
ambiente manteniendo agitacion continua. El agua de la nueva
solucién se elimina por evaporacién aplicando vacio a 50°C en un
rotavapor. El sdélido resultante se seca a 100°C, después se trata
térmicamente a 280°C en flujo de nitrégeno y finalmente se trata
térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La
muestra solida producida en este ejemplo se denomina catalizador
15 con la relacién atomica Mo1.oVo.25Sbo.16Nbpos. En una etapa
adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo
de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa
compuesta por etano/oxigeno/nitréogeno con una relaciéon molar
nominal de 9/7/84. Los resultados de l|a prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en
términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 16. 2.5 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 0.6 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
43 gramos de agua destilada a 80°C manteniendo agitacidon
continua durante aproximadamente 1 hora. La solucién anterior se
acidifica adicionando 1.6 ml de HNO; 1M (pH= 2.4) seguido por la

incorporacién de 0.4 gramos de metavanadato de amonio. La
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mezcla resultante se agita durante varios minutos (solucién A).
Paralelamente, 0.4 gramos de oxalato de niobio se disuelven en 12
gramos de agua destilada a 80°C (solucién B). Posteriormente, la
soluciéon B se agrega lentamente a la solucién A a temperatura
ambiente manteniendo agitacién continua. El agua de la nueva
solucién se elimina por evaporacién aplicando vacio a 50°C en un
rotavapor. El sélido resultante se seca a 100°C, después se trata
térmicamente a 280°C en atmésfera de aire y finalmente se trata
térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La
muestra sdlida producida en este ejemplo se denomina catalizador
16 con la relacién atomica Moi1.oVo.25Sbo.16Nbpgos. En una etapa
adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo
de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa
compuesta por etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar
nominal de 9/7/84. Los resultados de |la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacion, en
términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.
Ejemplo 17. 3.4 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 0.8 gramos de sulfato de antimonio se disuelven en
60 gramos de agua destilada a 80°C manteniendo agitacion
continua durante aproximadamente 1 hora. La solucion anterior se
acidifica adicionando 1.3 ml de H>SO4 1M (pH= 2.5) seguido por la
incorporacion de 0.6 gramos de metavanadato de amonio y 4.7 ml
de HNO; 1M (pH= 2.4). La mezcla resultante se agita durante
varios minutos (solucion A). Paralelamente, 0.5 gramos de oxalato
de niobio se disuelven en 17 gramos de agua destilada a 80°C
(solucién B). Posteriormente, la solucién B se adiciona lentamente
a la solucion A a temperatura ambiente manteniendo agitacion
continua. El agua de la nueva solucién se elimina por evaporacidén

aplicando vacio a 50°C en un rotavapor. El sélido resultante se

52



10

30

ES 2428 442 A2

seca a 100°C, después se trata térmicamente a 280°C en atmoésfera
de aire y finalmente se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas
en flujo de nitrégeno. La muestra sé6lida producida en este ejemplo
se denomina catalizador 17 con la relacion atomica
Mo o0Vo.27Sbo.16Nbp.os. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacioén, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 18. 4.0 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 0.9806 gramos de sulfato de antimonio se
disuelven en 70 gramos de agua destilada a 80°C manteniendo
agitacion continua durante aproximadamente 1 hora. Esta solucidn
se acidifica adicionando 1.2 ml de H>,SO4 1M (pH= 2.5) seguido por
la incorporacion de 0.6452 gramos de metavanadato de amonio y
1.2 ml de HCI 1M (pH= 2.5). La mezcla resultante se agita durante
varios minutos (solucién A). Paralelamente, 0.4211 gramos de
oxalato de niobio se disuelven en 20 gramos de agua destilada a
80°C. La solucién anterior se enfria a temperatura ambiente vy
después 0.7 ml de NH;OH 1M (pH= 2.0) se agregan (solucién B).
Posteriormente, la solucion B se adiciona lentamente a la solucidon
A a temperatura ambiente manteniendo agitacién continua. El agua
de la nueva solucion se elimina por evaporacién aplicando vacio a
50°C en un rotavapor. El sélido resultante se seca a 100°C,
después se trata térmicamente a 280°C en atmoésfera de aire y
finalmente se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo

de nitrogeno. La muestra sélida producida en este ejemplo se
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denomina catalizador 18 con la relacion atémica
Mo1.0Vo.24Sbo.16Nbpos. EI patron de difraccién de rayos X del
catalizador tratado térmicamente a 280°C en atmésfera de aire y
después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno, se
muestra en la figura 2. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacioén, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar nominal de 9/7/83.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 19. 8.0 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 2.62 gramos de bromuro de antimonio se disuelven
en 140 gramos de agua destilada a 80°C manteniendo agitacién
continua durante aproximadamente 1 hora. Esta solucidon se
acidifica adicionando 1.3 ml de H2SO4 1M (pH= 2.5) seguido por la
incorporacién de 1.27 gramos de metavanadato de amonio y 4.7 ml
de HNO; 1M (pH= 2.5). La mezcla resultante se agita durante
varios minutos (solucién A). Paralelamente, 0.86 gramos de oxalato
de niobio se disuelven en 40 gramos de agua destilada a 80°C
(solucién B). Posteriormente, la solucion B se agrega lentamente a
la soluciéon A a temperatura ambiente manteniendo agitacion
continua. El agua de la nueva solucion se elimina por evaporacion
aplicando vacio a 50°C en un rotavapor. El sélido resultante se
seca a 100°C, y después se trata térmicamente a 280°C en
atmésfera de aire y finalmente se trata térmicamente a 600°C
durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La muestra sélida producida
en este ejemplo se denomina catalizador 19 con la relacién atédmica

Mo+ 0Vo0.24Sbo.16Nbp.os. EI patrén de difraccion de rayos X del
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catalizador tratado térmicamente a 280°C en atmoésfera de aire y
después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno, se
muestra en la figura 3. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacion, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrogeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 20. 7.985 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 1.642 gramos de cloruro de antimonio se disuelven
en 140 gramos de agua destilada a 72°C manteniendo agitaciéon
continua durante aproximadamente 1 hora. Posteriormente, 1.295
gramos de metavanadato de amonio se adicionan a la soluciéon
anterior seguida por una acidificacién con 15.5 ml de HCI 1M (pH=
1.5). La mezcla resultante se agita durante varios minutos (solucidén
A). Paralelamente, 1.204 gramos de oxalato de niobio se disuelven
en 40 gramos de agua destilada a 80°C. Esta solucidn se enfria a
temperatura ambiente y después se adicionan 2.5 ml de NH;OH 1M
(pH= 2.0) (solucién B). La soluciéon B se adiciona lentamente a la
solucién A a temperatura ambiente manteniendo agitaciéon continua.
El agua de la nueva solucion se elimina por evaporacion aplicando
vacio a 60°C en un rotavapor. El solido resultante se seca a 100°C,
después se trata térmicamente a 280°C en atmosfera de aire y
finalmente se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo
de nitrégeno. La muestra sélida producida en este ejemplo se
denomina catalizador 20 con la relacién atémica
Mo1.0Vo.25Sbo.16Nbpos. ElI patrén de difracciéon de rayos X del

catalizador tratado térmicamente a 280°C en atmoésfera de aire y
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después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrogeno se
muestra en la figura 4. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacion, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 21. 7.985 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado y 1.642 gramos de cloruro de antimonio se disuelven
en 140 gramos de agua destilada a 70°C manteniendo agitacion
continua durante aproximadamente 1 hora. Posteriormente, se
adicionan 1.295 gramos de metavanadato de amonio a la solucidén
anterior seguida por una acidificacion con 8.5 ml de HCI 1M (pH=
1.8). La mezcla resultante se agita durante varios minutos (solucidn
A). Paralelamente, 1.204 gramos de oxalato de niobio se disuelven
en 40 gramos de agua destilada a 80°C (solucién B, pH= 1.7).
Posteriormente, la solucion B se agrega lentamente a la soluciéon A
a temperatura ambiente manteniendo agitacion continua. El agua
de la nueva solucion se elimina por evaporacion aplicando vacio a
60°C en un rotavapor. El sélido resultante se seca a 100°C,
después se trata térmicamente a 300°C en atmodsfera de aire y
finalmente se trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo
de nitrégeno. La muestra soélida producida en este ejemplo se
denomina catalizador 21 con la relacion atomica
Mo1.0Vo.25Sbo.16Nbpos. El patron de difracciéon de rayos X del
catalizador tratado térmicamente a 300°C en atmésfera de aire y
después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno se

muestra en la figura 5. En una etapa adicional, éste se prueba
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cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacioén, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 2.

Ejemplo 22. 7.0 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado se disuelven en 40 gramos de agua destilada a
temperatura ambiente aplicando agitacion continua y después se
adicionan 0.99 gramos de trioxido de antimonio y 0.80 gramos de
una solucién de perdoxido de hidréogeno al 50% en peso. La mezcla
resultante se mantiene en agitacién a 80°C durante 1 hora hasta la
disolucién completa del trioxido de antimonio para producir la
solucién A. Paralelamente, 1.4 gramos de metavanadato de amonio
se disuelven en 40 gramos de agua destilada a 80°C (solucién B).
También paralelamente, 1.28 gramos de oxalato de niobio se
disuelven en 20 gramos de agua destilada a 80°C produciendo la
solucién C. Esta ultima solucién C se adiciona a la solucidon
producida después de mezclar la soluciéon A y la solucién B para
producir una nueva solucion. Después, 0.136 gramos de hidrazina
monohidratada se agregan a esta nueva solucion a 80°C con
agitacion durante 20 minutos. 2.55 ml de 10% en peso de H2SO4
(pH= 4.7) se incorporan a la mezcla de la etapa anterior. El agua
de la mezcla final se evapora por calentamiento a 200°C. EIl sélido
restante finalmente se trata térmicamente a 625°C durante 2 horas
en flujo de nitrégeno. El sélido tratado térmicamente se denomina
catalizador 22 con la relacién atémica Mo oVo.30Sbo. 17Nbgo7. EI
patron de difraccién de rayos X del catalizador tratado

térmicamente a 625°C en flujo de nitrogeno, se muestra en la figura
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6. En una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un
reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una
mezcla gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrégeno con una
relacion molar nominal de 9/7/84. Los resultados de |la prueba de
actividad catalitica con las correspondientes condiciones de
operacion, en términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben
en la tabla 2.

Los ejemplos descritos de aqui en adelante corresponden a la
preparacion del catalizador por el método Illamado hidrotérmico

involucrando la incorporacion de aminas en la sintesis.

Ejemplo 23. 6.9 gramos de acido molibdico, 2.27 gramos de
clorhidrato de metilamina (CH3NH,;HCI) junto con 1.58 gramos de
sulfato de antimonio se disuelven en 85 gramos de agua destilada a
80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucién que
contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de agua
a temperatura ambiente. La segunda solucién se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente manteniendo
agitacion. La mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30
minutos y, posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero
inoxidable recubierta con teflén. La mezcla se hace burbujear con
nitrogeno durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentro
de la autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitacion, a
175°C durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente, y su contenido se filtra. La fraccién soélida
se recupera y después se lava con agua destilada. El sélido se
seca posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a
250°C en atmoésfera de aire y finalmente se trata térmicamente a
600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La muestra tratada

térmicamente se denomina catalizador 23 con la relacién atémica
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Mo o0Vo.38Sbo.16. Los patrones de difracciéon de rayos X del
catalizador, (A) seco a 100°C, (B) tratado térmicamente en
atmoéosfera de aire a 200°C y después tratado térmicamente a 600°C
en flujo de nitrégeno y (C) tratado térmicamente en atmoésfera de
aire a 250°C y después tratado térmicamente a 600°C en flujo de
nitrégeno, se muestran en la figura 7. Imagenes de Microscopia
Electronica de Barrido, representativas del catalizador, (Columna
A) seco a 100°C y (Columna B) tratado térmicamente en atmoésfera
de aire a 250°C y después tratado térmicamente a 600°C en flujo
de nitrébgeno, se muestran en la figura 12. En la figura 14, columna
A, ademas de las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
del catalizador, se muestra el analisis quimico elemental, de las
zonas seleccionadas, mediante Espectroscopia Electronica
Dispersiva, EED (parte inferior), del <catalizador tratado
térmicamente en atmésfera de aire a 250°C y después tratado
térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno. Imagenes de
Microscopia Electréonica de Transmisién de Alta Resolucién,
representativas del catalizador, se muestran en la figura 15, (A)
Cristal de I|la fase M1, y su patrén correspondiente de
nanodifraccién de electrones (NDE), (B) Cristal de la fase M1, y su
patrén correspondiente de NDE (lado derecho), y (C) Cristal de la
fase MoOj3, y su patrén correspondiente NDE (lado derecho). En
una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor
de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una mezcla
gaseosa integrada por etano/oxigeno/nitrégeno con una relacion
molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.

Ejemplo 24. 6.9 gramos de acido molibdico, 2.73 gramos de
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clorhidrato de dimetilamina (CH3NHCH3;HCI) junto con 1.58 gramos
de sulfato de antimonio se disuelven en 85 gramos de agua
destilada a 80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucién
que contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de
agua a temperatura ambiente. La segunda solucion se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente bajo agitacion. La
mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30 minutos vy,
posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con teflon. La mezcla se hace burbujear con nitrogeno
durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentro de la
autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitaciéon, a 175°C
durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a temperatura
ambiente, y se filtra su contenido. La fraccién sd6lida se recupera y
después se lava con agua destilada. EI sélido se seca
posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a 200°C en
atmoésfera de aire y finalmente se trata térmicamente a 600°C
durante 2 horas en flujo de nitrogeno. La muestra tratada
térmicamente se denomina catalizador 24 con la relaciéon atémica
Mo o0Vo.38Sbo.16. Los patrones de difraccion de rayos X del
catalizador, (A) seco a 100°C, (B) tratado térmicamente en
atmésfera de aire a 200°C y después tratado térmicamente a 600°C
en flujo de nitrogeno, se muestran en la figura 8. En una etapa
adicional, éste se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo
de lecho fijo, usando, como alimentacion, una mezcla gaseosa
compuesta por etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar
nominal de 9/7/84. Los resultados de l|la prueba de actividad
catalitica con las correspondientes condiciones de operacién, en

términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.

Ejemplo 25. 6.9 gramos de acido molibdico, 2.73 gramos de
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clorhidrato de la etilamina (CH3CH;NHHCI) y 1.58 gramos de
sulfato de antimonio se disuelven en 85 gramos de agua destilada a
80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucién que
contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de agua
a temperatura ambiente. La segunda solucién se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente manteniendo
agitacién. La mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30
minutos y, posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero
inoxidable recubierta con teflé6n. La mezcla se hace burbujear con
nitrégeno durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentro
de la autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente, y se filtra su contenido. La fraccién sélida
se recupera y después se lava con agua destilada. El sdélido se
seca posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a
250°C en atmodsfera de aire y finalmente se trata térmicamente a
600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La muestra tratada
térmicamente se denomina catalizador 25 con la relacién atémica
Moy o0Vo.38Sbo.16Nb. Los patrones de difracciobn de rayos X del
catalizador, (A) seco a 100°C, (B) tratado térmicamente en
atmésfera de aire a 200°C y después tratado térmicamente a 600°C
en flujo de nitrégeno, (C) tratado térmicamente en atmodsfera de
aire a 250°C y después tratado térmicamente a 600°C en flujo de
nitréogeno y (D) tratado térmicamente en atmdsfera de aire a 280°C
y después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno, se
muestran en la figura 9. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacioén, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relaciéon molar nominal de 9/7/84.

Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
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correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.

Ejemplo 26. 6.9 gramos de acido molibdico, 2.73 gramos de
clorhidrato de etilamina (CH3CH2NHHCI) junto con 1.58 gramos de
sulfato de antimonio se disuelven en 85 gramos de agua destilada a
80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucidon que
contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de agua
a temperatura ambiente. La segunda solucién se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente manteniendo
agitacion. La mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30
minutos y, posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero
inoxidable recubierta con teflon. La mezcla se hace burbujear con
nitrogeno durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentro
de la autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente, y se filtra su contenido. La fraccién soélida
se recupera y después se lava con agua destilada. El sélido se
seca posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a
200°C en atmosfera de aire y finalmente se trata térmicamente a
600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno. La muestra tratada
térmicamente se denomina catalizador 26 con la relacién atémica
Moy oVo.38Sbp.16. ENn una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacion, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrogeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.
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Ejemplo 27. 6.9 gramos de acido molibdico, 3.18 gramos de
clorhidrato de trimetilamina [(CH3)3NHCI] junto con 1.58 gramos de
sulfato de antimonio se disuelven en 85 ml de agua destilada a
80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucién que
contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de agua
a temperatura ambiente. La segunda solucién se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente manteniendo
agitacién. La mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30
minutos y, posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero
inoxidable recubierta con teflén. La mezcla se hace burbujear con
nitrogeno durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentro
de la autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a
175°C durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a
temperatura ambiente, y se filtra su contenido. La fraccién soélida
se recupera y después se lava con agua destilada. El sélido se
seca posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a
200°C en atmdsfera de aire y finalmente se trata térmicamente a
600°C durante 2 horas en flujo de nitrbgeno. La muestra tratada
térmicamente se denomina catalizador 27 con la relacion atémica
Mo o0Vo.38Sbo.16. Los patrones de difraccion de rayos X del
catalizador, (A) seco a 100°C, (B) tratado térmicamente en
atmésfera de aire a 200°C y después tratado térmicamente a 600°C
en flujo de nitrégeno, (C) tratado térmicamente en atmdésfera de
aire a 250°C y después tratado térmicamente a 600°C en flujo de
nitrogeno, se muestran en la figura 10. En una etapa adicional, éste
se prueba cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo,
usando, como alimentacién, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacion molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de la prueba de actividad catalitica con las

correspondientes condiciones de operacién, en términos de
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temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.

Ejemplo 28. 6.9 gramos de acido molibdico, 3.18 gramos de
clorhidrato de trimetilamina [(CH3)3sNHCI] junto con 1.58 gramos de
sulfato de antimonio se disuelven en 85 ml de agua destilada a
80°C. Paralelamente, se prepara una segunda solucién que
contiene 2.29 gramos de sulfato de vanadilo en 17 gramos de agua
a temperatura ambiente. La segunda solucién se adiciona
lentamente a la primera a temperatura ambiente bajo agitacién. La
mezcla resultante se agita adicionalmente durante 30 minutos v,
posteriormente, se transfiere a una autoclave de acero inoxidable
recubierta con teflon. La mezcla se hace burbujear con nitrogeno
durante 5 minutos para desplazar el aire contenido dentiro de la
autoclave. Luego, la autoclave se mantiene, sin agitacién, a 175°C
durante 1 dia. La autoclave se enfria posteriormente a temperatura
ambiente, y se filtra su contenido. La fraccion sdélida se recupera y
después se lava con agua destilada. EI sélido se seca
posteriormente a 100°C, después se trata térmicamente a 250°C en
atmosfera de aire y finalmente se trata térmicamente a 600°C
durante 2 horas en flujo de nitrogeno. La muestira tratada
térmicamente se denomina catalizador 28 con la relacién atémica
Mo1.0Vo.38Sbo.16. Las imagenes de Microscopia Electrénica de
Barrido, representativas del catalizador, (Columna A) seco a 100°C
y (Columna B) tratado térmicamente en atmodsfera de aire a 250°C y
después tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno, se
muestran en la figura 13. En la figura 14, columna B, ademas de
las imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido del catalizador,
se muestra el analisis quimico elemental, de Ilas zonas
seleccionadas, por la técnica de Espectroscopia Electrdonica

Dispersiva (parte inferior), del catalizador tratado térmicamente en
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atmoésfera de aire a 250°C y después tratado térmicamente a 600°C
en flujo de nitrégeno. En una etapa adicional, éste se prueba
cataliticamente en un reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como
alimentacion, una mezcla gaseosa compuesta por
etano/oxigeno/nitrégeno con una relacién molar nominal de 9/7/84.
Los resultados de l|la prueba de actividad catalitica con las
correspondientes condiciones de operacién, en términos de

temperatura y espacio-tiempo se exhiben en la tabla 3.

El siguiente ejemplo corresponde a la preparacion de los
catalizadores soportados mediante el método Ilamado de
tratamiento térmico.

Ejemplo 29. 8.0 gramos de hepta-molibdato de amonio
tetrahidratado, 1.2189 gramos de metavanadato de amonio y 1.734
gramos de 6xido de antimonio (Sb203) se disuelven en 32 gramos
de agua a 100°C, la mezcla se mantuvo en agitacién durante 2
horas, después, la solucién se enfrié a 50°C. Posteriormente, se
adicionan 7.96 gramos de silica-gel, con un tamafo de poro de 60
A y una area superficial de 500 m?/g, agitando durante 30 minutos.
Finalmente, se agregaron 8 gramos de H;0O> diluida (5% en peso) y
agita durante 1 hora (solucién A). Paralelamente, se prepara una
solucién con 1.88 gramos de oxalato de niobio en 5 gramos de
agua a 60°C manteniendo agitacion; luego la soluciéon se enfrido a
temperatura ambiente. Esta ultima solucion se agrega lentamente a
la solucién A a temperatura ambiente manteniendo agitacion
constante. El agua de la nueva solucion se elimina por
evaporacion. El sélido resultante se seca a 100°C, y después se
trata térmicamente a 600°C durante 2 horas en flujo de nitrégeno.
La muestra soélida producida en este ejemplo esta compuesta por

40% en peso de SiO, y 60% en peso de |la fase activa con la

65



10

ES 2428 442 A2

relacion atémica Mo1oVp.23Sbo.26Nbp s, la muestra se
denomina catalizador 29. En la figura 16, ademas de las imagenes
de la Microscopia Electréonica de Barrido del catalizador, se
muestra el analisis quimico elemental, mediante Espectroscopia
Electronica Dispersiva (lado derecho), de las zonas seleccionadas
del catalizador tratado térmicamente a 600°C en flujo de nitrégeno.
En una etapa adicional, éste se prueba cataliticamente en un
reactor de cuarzo de lecho fijo, usando, como alimentacién, una
mezcla gaseosa compuesta por etano/oxigeno/nitrébgeno con una
relacion molar nominal de 9/7/84. Los resultados de la prueba de
actividad catalitica con Ilas correspondientes condiciones de
operacion, en términos de temperatura y espacio-tiempo se exhiben
en la tabla 3.

Las tablas 1 a 3 muestran los resultados del comportamiento
catalitico de los éxidos mixtos multimetalicos, los cuales fueron
preparados por varias metodologias y con composiciones quimicas

variadas. Solamente, se incluyeron los parametros mas importantes.

Tabla 1. Comportamiento catalitico, con las condiciones de
operacion correspondientes, de la DHO-E sobre los
catalizadores de MoV,Sb;A;, preparados por el método Illamado
hidrotérmico.

Ejemplo Temperatura, WI/F%.,, Conversidon Selectividad a Produccion

°C Jeath de etano, % etileno, % de etileno, %
(mol)™ molar molar

Ejemplo 1 540 80 70 70 49

440 80 60 91 55
Eiampio 2 470 80 73 88 64

425 160 72 87 63

440 160 82 83 68
Ejemplo 3 450 80 55 90 50

490 80 78 81 63

Ejemplo 4 430 160 72 87 63
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Ejemplo Temperatura, W/F%., Conversion Selectividad a Produccion
% Jeat h de etano, % etileno, % de etileno, %
(mol)™ molar molar
450 160 81 83 67
Ejemplo 5 430 160 78 86 67
Ejemplo 6 430 160 81 86 70
420 80 52 92 48
Ejemplo 7 440 80 63 a0 57
430 160 78 86 67
450 160 86 81 70
Ei o8 430 160 77 87 67
jemplo 450 160 86 83 71
Ejemplo 9 430 160 64 91 59
450 160 78 87 68
Ejemplo 10 430 160 65 92 60
450 160 76 89 68
Ejemplo 11 430 160 55 92 51
450 160 66 89 59
Ejemplo 12 430 160 80 88 70
Ei 513 430 160 74 a0 67
Jampe 450 160 84 85 71
Ejemplo 14 420 160 69 91 63

Tabla 2. Comportamiento catalitico, con las condiciones de
operacion correspondientes, de la DHO-E sobre los
catalizadores de MoV ;,Sb;A;, preparados por el método llamado

de tratamiento térmico.

W/F°an0 .. Selectividad Produccion
Ejemplo Tempféatura, gcat h (mol) g:‘;;’:;z'ﬂ;' a etileno, %  de etileno,
1 i molar % molar
Ejemplo 15 440 160 37 93 34
2 450 160 45 90 41
Ejemplo 16

470 160 57 87 50
Ejemplo 17 440 160 47 92 43
Ejemplo 18 440 70 29 95 28
Ejemplo 19 440 70 23 93 21
Ejemplo 20 440 70 30 93 28

Ejemplo 21 440 70 33 9N 30
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5 . .
gemplo TemPeratura, M,  conversion 2%t E
e ! KN, te molar % molar
440 140 50 89 45
Ejemplo 22 440 70 23 90 21
480 70 50 83 42

Tabla 3. Comportamiento catalitico, con las condiciones de
operacion correspondientes, de la DHO-E sobre los
catalizadores de MoV,Sb;A;, preparados por el método Illamado

hidrotérmico con la incorporacion de las aminas en la sintesis.

W/F%ane Conversion Selectividad Produccion

Ejemplo Tempfcratura, Jcat h de etano, aetileno, % de etileno,
(mol)” % molar % molar

380 80 43 92 40
: 400 80 55 89 49
Eiempio 29 430 80 67 85 57
450 80 75 82 62
. 450 80 61 88 54
Sl 470 80 71 85 60
400 80 43 93 40
Ejemplo 25 430 80 53 91 48
450 80 60 88 53
400 160 ar 86 32
Ejemplo 26 430 160 51 84 43
450 160 66 79 52
400 80 26 78 20
Ejemplo 27 430 80 37 77 29
450 80 51 74 38
400 80 49 92 45
Ejemplo 28 430 80 60 89 53
450 80 73 85 61
440 320 55 92 51
‘ 460 320 71 88 63
Eiemplo 29 430 177 32 95 31

450 177 47 92 43

68



10

15

20

25

30

ES 2428 442 A2

REIVINDICACIONES

% Un proceso para la deshidrogenacion oxidativa del etano
a etileno, caracterizado porque comprende el contactar una materia
prima, conteniendo etano, y un agente oxidante bajo condiciones
de reaccidén de deshidrogenacién oxidativa con un catalizador
solido de oxido mixto multimetalico libre de teluro teniendo Ila
formula

MoVySbiA;jO (1)

donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0<j=<2.0, la relacidon i/h esta entre 0.3
y 10.0, y x representa un numero determinado por, y de acuerdo,
con la valencia de los otros elementos presentes en el 6xido mixto
multimetalico, dicho catalizador tiene una fase (cristalina
ortorrocmbica M1, y una o mas fases cristalinas adicionales, dicho
catalizador solido de 6xido mixto multimetalico se prepara ya sea
por:

(A) un proceso que comprende formar una mezcla, libre de
teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y
antimonio, y un compuesto director de estructura seleccionado del
grupo que consiste de aminas primarias, aminas secundarias,
aminas terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e hidrazina, vy
someter dicha mezcla, libre de teluro, a condiciones hidrotérmicas
para formar un sélido, lavar y secar dicho soélido, y activar
térmicamente dicho sélido seco para formar un catalizador que
tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase cristalina M1; o

(B) un proceso que comprende formar una mezcla, libre de
teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio vy

antimonio, y tratar térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para
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formar un soé6lido de MoVSb, dopar dicho sdélido de MoVSb con un
cation metalico representado por A, y activar térmicamente el
s6lido de MoVSb dopado con el catién metalico A, para formar un
catalizador que tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase
cristalina M1.

2. El proceso de la reivindicacién 1, donde dicho
catalizador sélido de 6xido mixto multimetalico se prepara con un
proceso que comprende formar una mezcla, libre de teluro, de los
precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio, y un
compuesto director de estructura seleccionado del grupo que
consiste de aminas primarias, aminas secundarias, aminas
terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e hidrazina, y someter
dicha mezcla, libre de teluro, a tratamiento hidrotérmico para
formar un sélido, lavar y secar dicho sélido, y activar dicho sélido
secado para formar un catalizador que tiene una o mas fases

cristalinas ademas de |la fase cristalina M1.

3. El proceso de la reivindicacion 2, donde el compuesto
director de estructura se selecciona del grupo que consiste de
metilamina, dimetilamina, trimetilamina, dietilamina, o mezclas de

las mismas.

4, El proceso de la reivindicacion 3, donde dicho
tratamiento hidrotérmico es a una temperatura de entre 100-200°C
durante 6-150 horas, y los solidos resultantes se lavan y se secan

a 80°C-120, antes de la activacion.

5. El proceso de Ila reivindicacion 4, donde dicho
tratamiento hidrotérmico es a una temperatura de entre 150-180°C
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durante 12-48 horas.

6. El proceso de la reivindicacién 3, donde los sdélidos
secos son activados mediante un primer tratamiento térmico a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a
aproximadamente 350°C en atmdsfera oxidante y/o reductora y/o
inerte durante 1 a 5 horas; y posteriormente un segundo
tratamiento térmico a wuna temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C en atmosfera

oxidante o inerte durante 1 a 5 horas.

7 El proceso de Ila reivindicacién 1, donde dicho
catalizador sélido de 6xido mixto multimetalico se prepara mediante
un proceso que comprende formar una mezcla, libre de teluro, de
los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y antimonio y
tratar térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para formar un
s6lido MoVSb, dopar dicho s6lido de MoVSb con un cation metalico
seleccionado del grupo de Nb, Cu, W, BI, Sn, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Ga, Zr, elementos de tierras raras, metal alcalino o metal
alcalinotérreo, como sales, 6xidos, hidréxidos, o alcéxidos y activar
térmicamente el so6lido de MoVSb dopado con el catién metalico
para formar un catalizador que tiene una o mas fases cristalinas

ademas de la fase cristalina M1.

8. El proceso de Ila reivindicacién 7, donde el catidn

metalico dopante es Nb, W, Sn, Cu o K.

9. El proceso de la reivindicacion 7, donde dicho solido de
MoVSb se calienta a wuna temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 600°C antes de dopar
dicho sélido de MoVShb y después se activa dicho sélido de MoVSb
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dopado con el cation metalico a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C en atmésfera

oxidante o inerte durante aproximadamente 1 a 5 horas.

10. ElI proceso de la reivindicaciéon 1, donde dichas
condiciones de reaccion de |a deshidrogenacion oxidativa
comprenden una temperatura de reacciéon de aproximadamente 250
a 550°C.

11. EI proceso de la reivindicaciéon 1, donde el 6xido mixto

multimetalico tiene la formula
MOVthiOx

donde h e i, respectivamente estan comprendidos en el
intervalo de 0.001 y 4.0, la relacién i/h esta entre 0.3 y 10.0, y x
representa un numero determinado por y de acuerdo con la
valencia de los otros elementos presentes en el o6xido mixto
multimetalico, dicho catalizador tiene una fase cristalina M1, y una
o mas fases cristalinas adicionales, dicho 6xido mixto multimetalico
se prepara por un proceso que comprende, formar una mezcla, libre
de teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y
antimonio, y un compuesto director de estructura seleccionado del
grupo que consiste de aminas primarias, aminas secundarias,
aminas terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e hidrazina, vy
someter dicha mezcla, libre de teluro, a condiciones hidrotérmicas
para formar un soélido, lavar y secar dicho sélido, y activar
térmicamente dicho sélido seco para formar un catalizador que
tiene una o mas fases cristalinas ademas de la fase cristalina M1.

12. EI proceso de la reivindicacién 11, donde el compuesto

director de estructura se selecciona del grupo que consiste de

metilamina, dimetilamina, trimetilamina, dietilamina, o mezclas de
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las mismas.

13. EI proceso de Ila reivindicacién 12, donde dicho
tratamiento hidrotérmico se realiza a una temperatura de entre 100-
200°C durante 6-150 horas y los soélidos resultantes se lavan y
secan a 80°C-120, antes de la activacion.

14. EI proceso de Ila reivindicacion 13, donde dicho
tratamiento hidrotérmico es a una temperatura de entre 150-180°C

durante 12-48 horas.

15. EI proceso de la reivindicaciéon 13, donde dichos soélidos
secos se activan mediante un primer tratamiento térmico a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a
aproximadamente 350°C en atmoésfera oxidante y/o reductora y/o
inerte durante 1 a 5 horas; y un segundo tratamiento térmico a
temperaturas oscilando desde aproximadamente 150 hasta
aproximadamente 700°C en atmésfera oxidante o inerte durante 1 a
5 horas.

16. EI proceso de la reivindicacion 1, donde el é6xido mixto

multimetalico tiene la formula
MoVyShiA;Ox

donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos
en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j=<2.0, la relacion i/h esta
entre 0.3 y 10.0, y x representa un numero determinado por y de
acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
6xido mixto multimetalico, dicho catalizador tiene wuna fase

cristalina M1, y una o mas fases cristalinas adicionales, y se
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prepara por un proceso que comprende, formar una mezcla, libre de
teluro, de los precursores metalicos de molibdeno, vanadio y
antimonio, y tratar térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para
formar un soé6lido de MoVSb, dopar dicho sdélido de MoVSb con un
catiobn metalico dopante representado por dicho A, y activar
térmicamente el sélido de MoVSb dopado con el catién metalico A
para formar un catalizador que tiene una o mas fases cristalinas

ademas de |la fase cristalina M1.

17. EI proceso de la reivindicacién 16, donde dicho catién

metalico dopante es Nb, W, Sn, Cu o K.

18. EI proceso de la reivindicacién 16, donde dicho sélido de
MoVSb se calienta wuna temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C antes de dopar
dicho sélido de MoVSb y después se activa dicho sélido de MoVSb
dopado con el cation metalico a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C en atmoésfera

oxidante o inerte durante aproximadamente 1 a 5 horas.

19. Un método para la formacién de un ©6éxido mixto

multimetalico que tiene la férmula
MoV,Sb;iOy

donde h e i, respectivamente estan comprendidos en el
intervalo de 0.001 y 4.0, la relacién i/h esta entre 0.3 y 10.0, y x
representa un numero determinado por y de acuerdo con la
valencia de los otros elementos presentes en el o6xido mixto
multimetalico, que comprende, formar una solucion acuosa, libre de
teluro, de los precursores metalicos que consisten de molibdeno,

vanadio y antimonio, y un compuesto director de estructura
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seleccionado del grupo que consiste de aminas primarias, aminas
secundarias, aminas terciarias, amoniaco, tetra-metilamonio e
hidrazina, y someter dicha mezcla, libre de teluro, a condiciones
hidrotérmicas para formar un soélido, lavar y secar dicho sélido, y
activar térmicamente dicho sélido seco para formar un catalizador
que tiene una o mas fases cristalinas ademas de |la fase cristalina
M1,

20. EI proceso de la reivindicaciéon 19, donde el compuesto
director de estructura se selecciona del grupo que consiste de
metilamina, dimetilamina, trimetilamina, dietilamina, o mezclas de

las mismas.

21. EI proceso de Ila reivindicacién 19, donde dicho
tratamiento hidrotérmico se realiza a una temperatura de entre 100-
200°C durante 6-150 horas y los sélidos resultantes se lavan y

secan a 80°C-120, antes de la activacion.

22. EI proceso de Ila reivindicaciéon 21, donde dicho
tratamiento hidrotérmico es a una temperatura de entre 150-180°C
durante 12-48 horas.

23. Un proceso para la formacién de un o6éxido mixto
multimetalico que tiene la formula
MoV,rSbiA;Oy
donde A representa Nb, W, Ga, Bi, Sn, Cu, Ti, Fe, Co, Ni, Cr,
Zr, metales de tierras raras o metales alcalinos de tierras raras o
mezclas de los mismos, h e i, respectivamente estan comprendidos

en el intervalo de 0.001 y 4.0, 0.0001<j=2.0, la relacion i/h esta

D entre 0.3 y 10.0, v x representa el numero determinado por y de

acuerdo con la valencia de los otros elementos presentes en el
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6xido mixto multimetalico, dicho catalizador tiene una fase
cristalina M1, y una o mas fases cristalinas adicionales, dicho
proceso comprende las etapas,

(a) formar una mezcla, libre de teluro, de los cationes
metalicos, dichos cationes metalicos consisten de cationes de
molibdeno, vanadio y antimonio,

(b) tratar térmicamente dicha mezcla, libre de teluro, para
formar un sdélido de MoV Shb,

(c) calcinar de dicho sélido de MoVSb libre de teluro;

(d) dopar dicho sélido de MoVSb con un catién metalico
dopante representado por A, y

(e) calcinar el soélido de MoVSb dopado con el catidn
metalico A para formar un catalizador que tiene una o mas fases
cristalinas ademas de |la fase cristalina M1,

cada una de dichas etapas de (a) hasta (e) son sin adiciéon de

oxigeno y sin adicién H,O; .

24. EI proceso de la reivindicaciéon 23, donde dicho catiéon
metalico dopante es Nb, W, Sn, Cu o K.

25. EI proceso de la reivindicaciéon 24, donde dicho sélido de
MoVSb se calienta una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C antes de dopar
dicho sélido de MoVSb y después activar dicho sélido de MoVShb
dopado con el cation metalico a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 150 a aproximadamente 700°C en atmosfera
inerte durante aproximadamente 1 a 5 horas.

26. Un catalizador de 6xido mixto multimetalico formado por

el proceso de la reivindicaciéon 11.
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27. Un catalizador de 6xido mixto multimetalico formado por

el proceso de la reivindicacién 16.

28. EI proceso de la reivindicacién 1, donde dicho
catalizador tiene las fases cristalinas M2 y/o MoOj; ademas de
dicha fase cristalina M1.

29. EI proceso de la reivindicacion 28, donde dicho
catalizador tiene las fases cristalinas M2 y MoO3; ademas de dicha

fase cristalina M1.

30. EI proceso de la reivindicacién 1, donde la reaccién de
deshidrogenacién oxidativa se realiza a una temperatura en el
intervalo de 250 a 550°C, y a presiéon atmosférica con un espacio-
tiempo, correspondiendo a la relacién de masa de catalizador a la
velocidad de flujo molar de entrada del etano (W/F%ano) €n el
intervalo de 10 y 800 gcat h (mol)™" para alcanzar una conversion de
etano mayor de 86% molar y una selectividad a etileno mayor de
95% molar, sin la formacién de acido acético y/u otros

hidrocarburos oxigenados.

31. EI| proceso de la reivindicacién 1, donde la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa se realiza a una temperatura de
reaccion en el intervalo de 250 a 550°C, bajo una presién de
operacion de entre 0.8 a 1 atmésfera y un W/F%gtano de entre 10 y
800 gcat h (mol)™' con un catalizador de MoV,SbjA; activado
soportado sobre un soporte de 6xido de metal, para alcanzar una
selectividad a etileno mayor de 95% y una conversion de etano

mayor de 71%.
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FIGURA 6
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FIGURA 7
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FIGURA 8
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FIGURA 11
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FIGURA 12

Columna A Columna B

89



ES 2428 442 A2

FIGURA 13
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FIGURA 15
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FIGURA 16
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FIGURA 18
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