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RESUMEN

Los excedentes de butanos y pentanos de que dispondrd Venezuela es un gran incentivo
para el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan transformarlos en productos de
mayor valor afiadido por vias mas ventajosas que las actualmente disponibles. De la
revision bibliografica, Capitulo 1, surgidé un catalizador a base de 6xidos de vanadio y
magnesio que permitia visualizar la posibilidad de desarrollar una tecnologia novedosa
para la produccion de hidrocarburos no saturados por la via de la deshidrogenacion
oxidativa. Estaba claro que de concretarse el desarrollo de esta tecnologia, se deberia
recurrir al uso de reactores de lecho fluidizado o mévil que permiten solventar el potencial
explosivo de la mezcla hidrocarburos-oxigeno separando las zonas de oxidacion del
hidrocarburo de la de oxidacién del catalizador, que ademds ofrecen la ventaja de un
aumento sustancial en la selectividad. Como el catalizador disponible no retne las
caracteristicas necesarias de resistencia a la atricion se propone resolver el problema
agregandole un soporte adicional como silice o alimina, materiales ya ampliamente usados
en reactores del tipo arriba mencionado. Estos solidos tienen propiedades superficiales que
inducen cambios en el tipo de compuestos desarrollados en la fase activa, y debia saberse
si esos cambios no afectaban seriamente la posibilidad de desarrollo. El objetivo central de
este trabajo fue el de cubrir esta parte del conocimiento con el fin de poder optimizar las
caracteristicas del catalizador. Ademas, se consider6 conveniente hacer un intento de
mejorar el comportamiento de la fase activa mediante la incorporacion de nuevos

elementos, y de estudiar el comportamiento de los catalizadores mas interesantes en la
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deshidrogenacién oxidativa de n-pentano para asi tener la posibilidad de evaluar el
potencial de extension de la tecnologia.

Para ello, tal como se describe en el Capitulo 2, se prepar6 una serie de catalizadores y se
construy6 un equipo que permitiera hacer las experiencias necesarias. A fin de poder dar
una interpretacion a los cambios de comportamiento que se observaron, hubo que proceder
a caracterizar los catalizadores, y los resultados se describen en el Capitulo 3.

Los resultados cataliticos obtenidos se describen y analizan en el Capitulo 4, primero los
correspondientes a la deshidrogenacién oxidativa de n-butano y luego los correspondientes
al n-pentano. Dentro de cada uno de estos apartados se analiza a su vez, el efecto de los
soportes y el de los promotores. El soporte que se estudid mas extensamente ha sido la
silice y el esfuerzo central estuvo dirigido a cuantificar el efecto que tenia la naturaleza del
soporte sobre la actividad y la selectividad, asi como la relacion Mg/V 6ptima o el éfecto
de dilucion del soporte. Se observd una disminucion de la actividad, mientras que en lo
referente a selectividad se observaron cambios en cuanto a la distribucion de productos,
pero con selectividades globales semejantes a la fase activa pura, hasta un contenido en
silice del 30%. No se observaron cambios sustanciales en cuanto a la relacion Optima
Mg/V. Se encontrd que el catalizador MV4-30 (Mg/V=4, 30% en peso de silice) tiene
caracteristicas interesantes alrededor del cual, en un futuro pudiera desarrollarse la
tecnologia. Otros materiales soportados que se encontraron interesantes para futuros
estudios fueron los catalizadores Gamma30 (Mg/V=4, 30% en peso de y-Al,O3) y el
Alfa30 (Mg/V=4, 30% en peso de a-Al,0O3).

En lo que respecta a los promotores, solo se estudiaron algunos (Sb, Bi, Mo y Ga) con
resultados interesantes en cuanto a selectividad pero negativos en cuanto a actividad, con la

sola excepcion del galio, que no afecta la actividad e introduce una mejora en la



selectividad a butadieno. Se aprovecho la oportunidad para verificar el efecto del precursor
de vanadio utilizado, llegando a confirmar las ventajas del uso de oxalato de vanadilo.

En lo que respecta a la deshidrogenacion oxidativa de n-pentano, se encontr6 un
comportamiento similar al observado con el butano pero con selectividades globales a
olefinas menores. Los resultados obtenidos son interesantes pero muestran la necesidad de
introducir cambios en el catalizador, los cuales estaban fuera de nuestro interés.
Finalmente, para cuantificar los resultados y trasladarlos a un posible disefio de reactor,
surgi6 la necesidad de desarrollar un programa que permitiera simularlos. Este aspecto se
describe en el Capitulo 5 y esta centrado en el catalizador MV4-30. El esfuerzo fue, desde
nuestro punto de vista, satisfactorio, y dejé una estructura de calculo disponible para ser
utilizado con otros catalizadores y con reactores a escala banco.

En los apéndices se presentan tablas detalladas de datos obtenidos, restringidas a las

experiencias mas significativas para este estudio.
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ABSTRACT

Venezuelan surplus production of butanes and pentanes is a significant incentive for the
development of new technologies that will help transforming them into products of added
value. From a literature review presented in Chapter 1, a magnesium and vanadium oxide
catalyst was found which showed the possibility for the development of a new way to
produce non-saturated hydrocarbons through oxidative dehydrogenation. It was obvious
that, in case this new technology was feasible, fluidized bed or mobile bed reactors would
be needed to reduce the potential for explosive hydrocarbon-oxygen mix by separating
hydrocarbon oxidation zones from those of the catalyst. Such a process has the additional
advantage of producing a substantial selectivity increase. This catalyst however, does not
offer the required attrition resistance characteristics. We propose to resolve this problem by
adding an additional support like silica or alumina, materials commonly used in such
reactors. Research efforts were dedicated to investigate the feasibility of such approach
since these solids have superficial properties capable of modifying the type of compounds
developed in the active phase. The main goal of this work was to bridge knowledge gaps in
order to keep such approach alive. In order to assess potential extensions of such
technology, some effort was dedicate to improve the active phase behavior by adding
promoting components, and to analyze the behavior of the most promising catalysts for the
oxidative dehydrogenation of n-pentane. As described in Chapter 2, we proceeded to build
a lab setup that would allow us to perform experiments and a set of catalysts were prepared.

Catalysts were characterized in order to provide a foundation that would allow us to
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provide interpretation of observed behavior changes. Results of these activities are detailed
in Chapter 3. Experimental data for oxidative dehydrogenation of n-butane and n-pentane
are described and analyzed in Chapter 4. For each one of these hydrocarbons, we also
analyzed the effect of supporting and promoting components. The most extensively studied
support material was silica. The main efforts were directed at quantifying the effect of the
support on the activity, selectivity and on the optimal Mg/V ratio, as well as the effect of
dilution. With increasing silica content we observed a decrease in activity while selectivity
changes were mainly related to the products distribution but with global selectivity values
similar to those of pure active phase with up to 30% of silica. No meaningful changes were
observed with respect to the optimal Mg/V ratio. We determined that the MV4-30 catalyst
(Mg/V=4, 30% weight in silica) had characteristics that would allow a new technology to
be developed. Other promising supported catalysts that were found in our study were the
Gamma30 (Mg/V=4, 30% weight in y-Al,O3) and the Alfa30 (Mg/V=4, 30% weight in o-
ALO3).

Regarding to promoted catalysts, the following promoting agents were studied: Sb, Bi, Mo
and Ga. Encouraging results were found in terms of selectivity. However, with the
exception of gallium, these components had a negative impact on activity. Gallium did not
affect activity values but improved the selectivity towards butadiene. We also had the
opportunity to verify the effect of the vanadium precursor used in our studies and we were
able to confirm significant advantages in the use of vanadil-oxalate.

For the oxidative dehydrogenation of n-pentane we observed similar results but with lower
global selectivity values. Obtained experimental results indicate the need to introduce

changes in the catalyst which are outside the scope of this work.
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Finally, in order to quantify our results and to show that we would be able to translate them
into effective values for reactor design, a software program was developed to simulate the
experiments. The software is described in Chapter 5 and its design centers around the
MV4-30 catalyst. Research efforts were, in our opinion, satisfactory and they resulted in a
framework that could be used with other catalysts and in bank scale reactors.

Appendixes show detailed tables of obtained data for the most meaningful experiments of

our study.
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