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Abstract : It has been prepared six multiphasic masic catalysts of the Fe-Mo-Sb system, which were characterized
by X-ray difraction, Mossbauer Spectroscopy, BET and scanning electronic microscopy. All catalysts were tested in
the reaction of oxidative dehydrogenation of ethanol to acetaldehyde. The catalyst Fe,(MoO,), + ¢-8b,0, was showed
the highest yield and selectivity to acetaldehyde following by FeSbO, of all prepared catalysts.
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Resumen : Se han preparado seis catalizadores masicos multifasicos del sistema Fe-Mo-Sb, los cuales fueron
caracterizados por difraccion de Rayos X, espectroscopia Mossbauer, B E T y microscopia electrénica de barrido. Los
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etanol hacia acetaldehido. El cataliza-
dor Fe,(MoQ,), + ¢-Sb,0, fue el que presents el mas alto rendimiento y selectividad hacia acetaldehido, seguido por el
FeSbO, de todos los catalizadores preparados.
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INTRODUCCION

Los catalizadores masicos multifasicos
estan constituidos por dos 6 mas fases, donde
cada una de las fases juega un papel activo en
la reaccion, lo que se denomina la coopera-
cion entre las fases. En este tipo de
catalizadores, al menos una de ellas posee
alguna actividad catalitica, mientras que las
otras fases tienen un efecto complementario
beneficioso.

Los catalizadores multifasicos méasicos
son muy activos y utilizados en las reacciones
de oxidacién selectiva y en deshidro-
genaciones oxidativas, pero presentan dificul-
tades para su caracterizacion por su compleji-
dad y dificultad de explicar la contribucién de
cada fase al rendimiento catalitico total [12].

Entre los sistemas de catalizadores
multifasicos conocidos tenemos el sistema
de molibdatos de bismuto que tiene la forma
M 2+ M *BiMo O, donde M** se refiere a Co*,
N2+ 6 Mg?, y M* se tiene a Fe?, Al¥, etc.
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Las principales fases presentes en los
catalizadores de este sistema son M#MoO,,
M,*(MoQ,)., Bi,MoO, y Bi,,Mo_.O., .

Otro sistema interesante es el que con-
tiene Sb (U-Sb, Fe-Sb, Sn-Sb, V-Sb, etc.) don-
de el catalizador para que sea activo y selecti-
vo debe contener un alto contenido de Sb. En
este sistema se caracteriza por tener una fase
separada del 8b,0, adicionado a otra fase
como el FeSbO,, USb,O,  y VSbO, 6 una solu-
cion solida Sb Sn, O, [12].

Los catalizadores de Fe-Mo que son uti-
lizados en la oxidacidon de metanol a
formaldehido, constituyen otro sistema muy
estudiado. Los catalizadores mas eficientes de
este sistema deben contener necesariamente
las dos fases Fe,(MoO,), y MoO,. Otros
catalizadores que contienen molibdeno y que
han sido estudiados son Co-Mo, Ni-Mo, Mg-
Mo y Cd-Mo. Al parecer la presencia de un “ex-
ceso” de MoO, es una condicion obligatoria para
que el catalizador sea eficiente.



COOPERACION ENTRE FASES

Se le denomina cooperacion entre las
fases al fenébmeno que se da al ponerse en
contacto dos o mas fases 6xidos, cada una de
ellas tiene un rol activo y diferente en la reac-
cién pero que se complementan finalmente.
Es asi que al menos una de las fases es la
activa, la cual denominaremos la fase A, y las
otras fases B,, B,, etc. tienen un efecto com-
plementario y beneficioso para la actividad
catalitica.

Los mecanismos propuestos [12] para
explicar la denominada cooperacion entre fa-
ses son los siguientes:

1) El rol de la fase B es incrementar la dis-
persion de la fase A. Es el caso del SiO,
que es ampliamente utilizado en la prepa-
racion de catalizadores de oxidacion
multicomponentes.

2) Lafase B reaccionacon lafase A para for-
mar una nueva fase AB 6 una solucién soé-
lida la cual es mas activa y selectiva que
los componentes individuales. Es el caso
del Bi,O, que reacciona con el MoO, y for-
ma compuestos de Bi-Mo-O.

3) La fase B cubre parcial ¢ totalmente a la
fase A o viceversa para formar capas
contaminadas las cuales son mas activas
y selectivas que las fases individuales. Un
caso conocido es el sistema V,0,-TiO,, en
el cual se considera que el V,0, cubre es-
pontaneamente al TiO, en reacciones de
oxidacion selectiva.

4) Formacion de limites entre fases coheren-
tes estructuralmente entre B y A. Esta hi-
potesis ha sido utilizada por algunos in-
vestigadores para explicar la cooperacion
entre fases. La parte débil de esta hipote-
sis @s que no existe evidencia experimen-
tal que la sustente.

5) Lasfases By A cooperan de acuerdo a un
mecanismo bifuncional. En este tipo de
mecanismo un producto intermedio forma-
do en una de las fases se desorbe de esta
y es adsorbida en la otra fase donde es
transformada en el producto final

6) Lafase B enviaespecies méviles las cua-
les modifican el comportamiento de la fase
A.Este es el caso que se presenta cuan-
do las fases no contaminadas de A y B
estan soélo en contacto fisico. Una de las
posibilidades que ha sido estudiada en los
ultimos anos es el llamado mecanismo de
control remoto. Tal mecanismo consiste en
gue la fase B emite especies méviles de

oxigeno las cuales crean o regeneran los
sitios activos y selectivos en la fase A. Los
casos mas conocidos son los sistemas de
MoO,+0a.-Sb,0,, MoO, + BiPO,, etc.

MECANISMO DE CONTROL REMOTO.

Se define como el fendmeno por el cual
las especies moviles de oxigeno emitidas por
una fase B crea o regenera los sitios activos y
selectivos en la fase activa A. El mecanismo
de control remoto asume que algunos éxidos,
descritos como “donadores de oxigeno
derramante” son habiles para activar el oxige-
no molecular transformandolo en especies
moviles activas llamadas “oxigeno derramante”
(O,,). Este migra sobre la superficie del otro
oxido llamado “Aceptor de oxigeno derramante”,
donde crea y/o regenera los sitios activos en
las reacciones de oxidacién selectiva. Como
resultado las mezclas de las fases donadoras
y aceptoras muestran un mejor comportamiento
catalitico que aquellas mismas fases pero so-
las, que se da en mejoras en rendimiento y
selectividad para los productos parcialmente
oxigenados y un mejor tiempo de vida del cata-
lizador. Es el caso del Sb,0, que es inerte en
diversas reacciones y que produce oxigeno
derramante por el siguiente proceso de dos
etapas: (i) disociacion del oxigeno y (ii) la mi-
gracion de los iones oxigeno. Al Sb,0, se le de-
nomina la fase donadora, que si se une a otros
oxidos como MoQ,, Fe,(MoO,), y SnO, que son
fases activas y que son a su vez fases aceptoras
ya que contienen los centros cataliticos nece-
sarios para la oxidacién selectiva.

El mecanismo de control remoto ha
sido propuesto para explicar los efectos coope-
rativos que se suceden en los catalizadores
multifésicos para las reacciones de oxidacién
selectiva y deshidrogenaciones oxidativas.

El mecanismo de control remoto pue-
de actuar de dos maneras:

a) Creando nuevos sitios activos cataliticos
gue suceden cuando las especies
migrantes reaccionan con la superficie de
la fase aceptora para crear dichos sitios
activos.

b) Regeneracion de los sitios cataliticos
desactivados durante la catalisis. Los
catalizadores se pueden desactivar debi-
do al depésito de elementos contaminan-
tes tales como el coque o la descomposi-
cién de la fase activa como resultado de la
reduccion del catalizador. En este caso el



oxigeno derramante cumple tres roles prin-
cipales: (i) elimina el cogue depositado, (i)
reoxida el oxido reducido y (iii) inhibe la
descomposicion de la fase activa.

Las fases donadoras se caracterizan
por su habilidad de disociar el oxigeno gaseo-
so en iones del oxigeno como por ejemplo el
O=. Desde que la disociacion involucra la trans-
ferencia de electrones de la fase donadora a
las moleculas de oxigeno, se puede esperar
que las propiedades donadoras sean funcion

del potencial redox del catién metalico en el

donador. Tomando como referencia al MoO,
gue es considerada como una excelente fase
aceptora [12], se tiene que los siguientes 6xi-
dos son considerados muy buenos donadores
TeO,, Sb,0,, SnO,, FeSbO,, Fe,(MoO,), y otros
molibdatos.

La fase aceptora deberé ser un dxido
que tenga una adecuada propiedad acida y
poseer atomos disponibles en la superficie ha-
biles para absorber a los reactantes. Al igual
que con las fases donadoras una escala para
las fases aceptoras toméndose como referen-
cia al Sb,0,, como excelente donador, los si-
guientes Oxidos se consideran muy buenas
fases aceptoras MoO,, TeO,, Fe,(MoO,),,
SnO,, FeSbO,, etc.

CATALIZADORES DE Fe-Mo-Sb :
Fe,(MoO,), + 0-Sb,0, (Mezcla mecénica)

Este catalizador ha sido ensayado en
la deshidrogenacion oxidativa del n-buteno a
butadieno [8], en |a reaccion de oxidacién se-
lectiva del isobuteno a metacroleina [6] y en la
deshidrogenacion oxidativa del etanol a
acetaldehido con muy buenos resultados [1],
alcanzando una conversion del 87 % y una
selectividad del 90 %.

OXIDO MIXTO

En el trabajo de Delmon [1] se preparé
este catalizador, el cual alcanza en la
deshidrogenacion oxidativa del etanol excelen-
tes resultados alcanzando una conversion del
96.7 % y una selectividad hacia acetaldehido
del 93 %. Ante tales resultados este cataliza-
dorfue escogido para ser preparado y evalua-
do cataliticamente en la reaccion a temperatu-
ras menores con la finalidad de observar su com-
portamiento.
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MoO, + a-Sb,0,

La mezcla mecanica de tales oxidos ha
sido ensayada en las reacciones de deshidra-
tacion del N-etilformamida [14], en la oxidacion
del isobuteno a metacroleina [6] y en la deshi-
dratacion y deshidrogenacion del 2-butanol a
buteno y metiletilcetona [15]. Sin embargo, de
este catalizador no se tiene referencias que ha-
yan sido ensayadas en la oxidacion parcial del
etanol a acetaldehido, por lo que tal cataliza-
dor fue considerado. Sin embargo, para este
catalizador se propuso preparar tres
catalizadores del mismo sistema Mo-Sh, va-
riando el método de preparacion con la finali-
dad de lograr un mayor contacto intimo entre
las fases. Los tres métodos de preparacion
propuestos fueron los siguientes:

1) Por mezcla mecanica de sus 6xidos.
2) Por el método de preparacion de los citratos.
3) Por el método de coprecipitacion.

FeSbO,

El 6xido de hierro y antimonio ha sido
utilizado en la amoxidacion del propano a
acrilonitrilo [3], en la oxidacidon del isobuteno a
metacroleina [4], presenta una alta actividad
y selectividad en la deshidrogenacion oxidativa
del n-buteno a butadieno [7] y en la
deshidrogenacién oxidativa del etanol [1] con
una conversion del 17 % y una selectividad del
58.5 %. Endicho trabajo el catalizador FeSbO,
fue preparado por el método de los citratos,
por lo que se propuso preparar el mismo cata-
lizador por otro método de preparacion distin-
to propuesto por Kerwin [3].

PARTE EXPERIMENTAL
PREPARACION DE LOS CATALIZADORES :
Fe,(MoO,), + a-Sb,0, (mezcla mecanica).

El Fe,(MoO,), se preparé disolviendo
nitrato férrico en una solucion acuosa de acido
citrico a la cual se afiadié hexamolibdato de
amonio. Luego dicha solucidon se colocé en un
bafio maria, hasta evaporar todo el 4cido que-
dando un sélido. Posteriormente el sélido ob-
tenido fue calcinado a 500 °C durante 20 ho-
ras. Mientras que el 6xido Sb,0, se obtuvo
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por calcinacion del Sb,O, por 20 horas a 500
°C. El catalizador final se preparé por medio
de una mezcla mecanica de Fe,(MoO,), yde
Sb,0,, en partes iguales por peso, mediante
la dispersion y agitacion en alcohol etilico de

99% de pureza.
Oxido Mixto.

Se prepard a partir de la disolucién de
nitrato férrico en una solucion acuosa de acido
nitrico, a la cual se le agregd una solucién acuo-
sa de hexamolibdato de amanio El tricloruro
de antimonio fue disuelto en acido clorhidrico
concentrado y se le agrego a la solucién pre-
parada previamente. Posteriormente se le agre-
go &cido citrico y se continué agitando para
luego dejar la solucion en reposo por 48 ho-
ras. Después se coloco la solucién en un bafo
maria, hasta que la solucion se volvié viscosa,
se retiro del bafio marfa obteniéndose un sdli-
do que se le coloco en una estufa a 100 2C
durante 8 horas. Por Ultimo el sélido obtenido
se le dejo calcinar a 500 2C por 20 horas.

FeSbO,

Se prepar6 a partir de nitrato férrico, el
cual fue calentado a 60 °C hasta que el nitrato
se disolvio en su propia agua de cristalizacion.
Se afnadio Sb,0, yla mezcla fue calentada a
80°Cy a su vez agitada. La solucién resultan-
te fue luego neutralizada con NH,OH, filtrada y
secada a 110 °C por 24 horas. El sdlido obte-
nido fue luego calcinado por 20 horas a 500
2C, y posteriormente por 2 horas a 900 2C.

MoO, + Sb,0, por mezcla mecanica.

EIMoQ, se obtuvo por calcinacion del
hexamolibdato de amonio a 500 2C por 20 ho-
ras en unamufla. El 6xido Sb,0, fue obteni-
do por calcinacion de Sb,O, por 20 horas a
500 °C . La mezcla mecanica de ambos 06xi-
dos se realizé pesando en partes iguales am-
bos dxidos y mediante la dispersion y agita-
cion en alcohol etilico de 99% de pureza.

MoO, + Sb,0, por coprecipitacion.

El catalizador se preparé a partir de una
solucién en la que se disolvié SbCl, en &cido
clorhidrico concentrado. En una segunda solu-
cion se agregd hexamolibdato de amonio en
agua destilada y acido clorhidrico concentra-

do. Las dos soluciones se juntaron y se mez-
claron dando un precipitado blanco, el cual lue-
go fue secado en estufa, obteniéndose un soli-
do que posteriormente fue calcinado a 500 °C
por 20 horas en una mufla.

MoO, + Sb,0, por método de los citratos.

Se disolvio SbCl, en &cido clorhidrico
concentrado. Se preparo otra solucién disol-
viendo hexamolibdato de amonio en agua des-
tilada y acido citrico. Las dos disoluciones se
juntarony dieron un precipitado de color verde,
el cual fue secado en la estufa y posteriormen-
te el sélido obtenido fue calcinado a 500 °C por
20 horas en una mufla.

CARACTERIZACIONDELOS CATALIZADORES
PREPARADOS.

Los catalizadores preparados ante-
riormente fueron caracterizados por las si-
guientes técnicas :

Difraccion de Rayos X.

La determinacion de las fases se hicie-
ron en un difractometro marca TUR - M62 per-
teneciente al Laboratorio del Instituto Geoldgico
Minero y Metallrgico (INGEMMET).
Espectroscopia Mossbauer.

Se realizo a temperatura ambiente utili-
zando una fuente de ’Co/Rh en el modo con-
vencional de transmision en el Laboratorio de
Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas de la
U.N.M.S.M., utilizando para la desconvolucién
de la senal el programa Normos Mossbauer
Fitting.

Espectroscopia de Absorcion Atémica.

Las muestras fueron analizadas en un
equipo de absorcion atémica marca Perkin
Elmer 3100, perteneciente al Laboratorio de
Quimica Analitica del Instituto Geoldgico Mi-
nero y Metalurgico (INGEMMET).

Area Superficial BET.

Se determinaron en un equipo automati-
co Micromeritics ASAP-2000, conectado a una
estacion de control, con almacenamiento y pro-
cesado de datos, y se hicieron en el Instituto
de Catalisis y Petroleoquimica de Madrid (Es-
pana).

Microscopia electronica de barrido.

Se hicieron en el Microscopio electréni-
co de barrido (SEM) marca Phillips 505 perte-
neciente a la Facultad de Geologia, Minas y
Geografia de la Universidad Nacional Mayor
de San Marcos.



ACTIVIDAD CATALITICA.

Los seis catalizadores preparados fue-
ron sometidos a la evaluacion catalitica en la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etanol hacia acetaldehido a las siguientes con-
diciones:

e« Laalimentacion fue de etanol al
99.99 % de pureza.

e Lareaccion se hizo a presion at-
mosférica.

o El tiempo de recoleccion de las
muestras fue de 1 hora en todos
los ensayos cataliticos.

« Larelacion molar O, / etanol fue
de 0.5 y se mantuvo constante
para todas los ensayos cataliticos.

A los catalizadores Fe,(M0O,).+Sb,0, y
Oxido mixto se les hicieron los ensayos a tres
niveles de temperatura (250, 300y 350 °C) para
estudiar la relacion entre actividad catalitica y
la temperatura.

Los siguientes cuatro catalizadores
tanto el MoO_+Sb,0, preparados por los tres
métodos asi como el FeSbO, fueron ensaya-
dos a la temperatura de 350 °C, con el objetivo
de estudiar el comportamiento de dichas fases
en la reaccion.

Las muestras liquidas producto de las
reacciones fueron analizadas en el
cromatégrafo de gases modelo HP 5890 Serie
Il marca Hewlett Packard con detector FID,
perteneciente al Laboratorio de Andlisis de la
Seccion Quimica de la Facultad de Ciencias e
Ingenieria de |a Pontificia Universidad Catolica
del Peru.

DISCUSION DE RESULTADOS

En la tabla 1 se muestran las fases
obtenidas para los diferentes catalizadores pre-
parados, identificadas para cada catalizador por
medio de la Difraccion de rayos. No se encon-
tré la presencia de otras fases distintas o de
fases contaminantes en ningtin caso.

Inicialmente se realizo la sintesis de
una mezcla mecanica de Fe (MoO,), y Sb,0,,
en la cual se obtuvo las fases esperadas, debi-
do a que se prepararon por separado, a partir
de sus sales precursoras. Se descarta la pre-
sencia de MoO, y de oxidos de hierro que
podrian haber aparecido durante la calcinacion
en la preparacion de los 6xidos mencionados.

Debido a los buenos resultados de
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actividad, atribuidos a la cooperacion entre las
fases, se intentd llegar a una mayor homoge-
neidad entre los Oxidos mencionados, por lo
que se preparo el catalizador denominado éxi-
do mixto, en el que las sales precursoras de
ambos 6xidos, se colocaron en solucion de modo
que al momento de la calcinacion se formasen
las fases deseadas (Fe,(MoO,), y Sb,0,) enun
contacto mucho mas intimo. Sin embargo, las
fases que se formaron finalmente fueron
FeSbO,, MoO,y Sb,0, sin la presencia de otras
fases contaminantes.

Por los resultadas arriba menciona-
dos se decide estudiar el comportamiento de
las fases obtenidas. Asi, el FeSbO, queesta
referenciado como un donador de oxigeno [12],
en la literatura encontrada tiene una alta selec-
tividad en la deshidrogenacion oxidante del
etanol [15], por lo que fue considerado en nues-
tras experiencias.

Si bien las referencias encontradas
explican el comportamiento catalitico por una
sinergia entre los 6xidos de Mo-Sb [10], no se
han encontrado menciones en la literatura para
la actividad de estos 6xidos en la reaccion en
estudio. Por lo que se prepararon mezclas de
dichos oxidos por diferentes métodos, con lo
cual se pretendio graduar el contacto ntimo
entre las fases oxidos formadas, basados en
gue dicho contacto seria menos intimo en la
mezcla mecdnica que en los catalizadores
sintetizados por el método de los citratos y
estos ultimos menos que los preparados por
coprecipitacion.

Las microfotografias obtenidas para el
catalizador mezcla mecdnica se muestran en
la figura 1. En esta se puede observar que los
cristales del Fe,(MoO,), son los que tienen la
forma de una “rosa abierta” [12]. Mientras que
los cristales del Sb,O,, que estan en menor
proporcion, se puede observar que no tiene
una forma definida.

Las microfotografias tomadas para el
oxido mixto (figura 2) fueron comparadas con
las reportadas en la literatura [12]. Se puede
identificar los cristales caracteristicos del MoO,
que tienen una forma alargada [10] mientras
que los cristales del Sb,0,, que esta en menor
proporcion y que no tienen una forma crista-
lina definida. No se tiene referencia de la forma
que adoptan los cristales del FeSbO,.

El espectro Mdssbauer del cataliza-
dor mezcla mecanica (Fe,(MoO,),+ Sb,0, ),
se muestra en la figura 3. En dicha ilustra-
cioén se observa, un sitio de Fe®** claramente
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Tabla 1. Fases identificadas por difraccion de rayos X, para cada catalizador preparado

- CATALIZADOR . FASES PRESENTES
FEQ(MOO4)3 -+ 8b204 Fe;(MOO4)3
Sh.0,
Oxido mixto FeSbQ,
M003
Sh,0y
MoO;+Sb.04 (mezcla mecanica) MoQO4
Sb;0,
MoO;+Sb,0, (coprecipitacion) MoQO;
Sb,0s4
MoO;+S5b,0Oy (citratos) MoO4
Sb.0.
FeSbhO, FeSbQO,

Tabla 2. Areas superficiales B.E.T. de los catalizadores preparados.

~ CATALIZADOR . AREA
- = (m/g)
Feg(Madq)3+Sb204 : 0.7378
Oxido Mixto 0.6800
MoO3+8b,0, (mezcla mecinica) 1.1218
MoO;+Sb,0, (coprecipitacion) 0.6230
MoO;+5b,0, (citratos) 2.7306
FeSbO, 3.4805
Tabla 3. Comparacion de la actividad de los catalizadores preparados.
Conversién Rendimiento Selectividad
Catalizador (%) (%) (%)
Oxido Mixto 33.50 0.19 0.56
Fe,(Mo0,)5+Sb,0, 41.26 18.71 4535
FeSbO, 45.80 13.04 2847
MoO3+Sb,04(mezcla mecdnica) 35.00 1.69 4.82
MoO3+Sb,0, (citratos) 35.28 2.00 5.74
MoQ;+Sb,04 (coprecipitacion) 36.10 2.95 8.16




Fe2(MoO4)3

§b204

MoO3

Figura 1. Microfotografia para el catalizador de mezcla mecanica.

Figura 2. Microfotografia del oxido mixio.
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definido por un doblete. Este doblete esta ca-
racterizado por una pequefa separacion
cuadrupolar (QS=0.171 (2) mmy/s) ; lo cual in-
dica una ligera distorsion en la distribucion de
las cargas eléctricas en las vecindades inme-
diatas a estos sitios de Fe. Adicionalmente,
se nota la presencia de una fase posiblemen-
te espurea en una fraccién menor.

En la muestra del oxido mixto, que se
presenta en la misma figura 3, se observa en
cambio otro sitio de Fe* claramente diferente al
anterior, caracterizado por una separacion
cuadrupolar grande (QS=0.720(2) mm/s), ade-
mas de una fase Fe* similar a la predominante
en la muestra del catalizador mezcla mecanica,
en la forma de un doblete con ancho de linea
grande.

Creemos que el mecanismo de reac-
cion mas probable implique una reduccion del
catalizador por el etanol, el cual es oxidado a
acetaldehido, seguido por una reoxidacion del
catalizador por el oxigeno contenido en la mez-
cla reaccionante. El etanol puede reducir com-
pletamente los iones Fe*® en el molibdato férrico
a iones Fe*2 en la fase b del FeMoO, con lo
cual se facilita la salida de oxigeno para la oxi-
dacion selectiva, mientras que el oxigeno del
proceso puede reoxidar el catalizador hasta res-
taurar completamente el Fe,(MoO,)..

Las areas BET para los catalizadores
preparados se muestran en latabla2y alli se
observa que todas ellas son menores de 5 m?/
g , por lo que se minimiza la posibilidad de
microporos en los catalizadores preparados.
Los resultados de la actividad catalitica del
catalizador éxido mixto muestran que si bien
en cuanto a conversion alcanza valores aproxi-
mados de 33 % a los tres niveles de tempera-
tura ensayados. En cambio, los resultados de
rendimiento son bajos pasando de 0.08 % a
250°C hasta 0.19% a 350°C, Respectoala
selectividad hacia acetaldehido es también baja
con resultados de a 250 °C de 0.23%, a 300°C
de 1.32% vy finalmente a 350 °C de 0.56%.
Aparentemente la fase catalitica activa para los
sistemas de Fe-Mo-Sb seria el Fe,(MoO ), que
actuaria como el aceptor de los oxigenos pro-
venientes del 6xido de antimonio. En el éxido
mixto, el Fe,(MoO,), no se encuentra presen-
te, lo que explicaria su baja selectividad hacia
acetaldehido, pero si una alta conversion del
etanol hacia productos de oxidacién mas pro-
funda.

En el catalizador 6xido mixto se nota,
de acuerdo a la difraccion de rayos X, una ma-

yor presencia de la fase MoO, [12] que es una
fase aceptora . La presencia de las dos fases
donadoras FeSbO, y Sb,0, en menor propor-
¢ion en el catalizador generan sitios activos en
la fase aceptora lo que explicaria su actividad,
pero los cuales no son selectivos hacia
acetaldehido sino a otros productos. Por otro
lado se observa en la microfotografia del catali-
zador 0xido mixto que no existe un contacto
muy intimo entre las fases que componen el
catalizador que puedan generar mayores si-
tios selectivos hacia acetaldehido.

Respecto al catalizador mezecla me-
cdnica los resultados muestran que la con-
version aumenta con la temperatura, pasando
de un valorde 30.09% a 250°C hasta 41.26%
a la temperatura de 350 °C. Mientras gue en
cuanto a rendimiento se nota también una ten-
dencia creciente ya que pasa de 3.68% a una
temperatura de reaccion de 250°C a un valor
maximo de 18.71% a 350 2C como se observa
en la figura 4. En la figura 5 se muestra que
este catalizador es bastante selectivo hacia
acetaldehido alcanzando un valor maximo de
45.35 % a 350°C, valor menor que el reportado
en la literatura, sin embargo hay que mencio-
nar que la comparacion no es exacta, ya que
se trabaja a diferentes condiciones [15]. El
aumento de la selectividad con la temperatura
se atribuye a una mayor movilidad del oxigeno
entre lafase donadora de oxigeno Sb,0, y la
fase aceptora Fe,(MoO,), generandose en
ésta Ultima los sitios selectivos hacia
acetaldehido. En la figura 1 la microfotografia
del catalizador muestra un contacto mas inti-
mo entre las fases por lo que se facilita la co-
operacion entre las fases.

Enlatabla3 se comparan los resulta-
dos de la actividad catalitica de los seis
catalizadores preparados, a las mismas con-
diciones experimentales y a una temperatura
de 350 °C. Notaremos que el FeSbO,, mues-
tra una alta conversién de 45.80% y un rendi-
miento de 13.04% superior a lo reportado por
Delmon y colaboradores para el catalizador
preparado por el método de los citratos [15]
que fue 17% vy 10 % respectivamente. La se-
lectividad hacia acetaldehido de nuestro catali-
zador fue de 28.47% resulta ser menor a la
del catalizador reportado por Delmon [15] que
fue de 58.5%. Lo que nos refiere a que el cata-
lizador preparado por el método propuesto re-
sulta ser muy activo en la reaccion y con un
alto rendimiento.
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En cambio los resultados de la activi-
dad catalitica para los tres catalizadores del
sistema Mo-Sb muestran una alta actividad,
pero pobres resultados en cuanto a selectivi-
dad comparados con los catalizadores mez-
cla mecanica y FeSbO,. EIMoO, como uni-
ca fase muestra ser un catalizador muy activo

-en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa
del etanol [15] alcanzando una selectividad
hacia acetaldehido del 90 %. En el sistema
Mo-Sb de acuerdo con el mecanismo de con-
trol remoto el MoO, es la fase aceptora y el
Sb,0, es la fase donadora. La menor presen-
cia de 6xido de antimonio como muestran los
difractogramas de rayos X de los tres
catalizadores explicaria que la fase donadora
Sb,O, no haya disociado suficiente oxigeno
como para crear 6 regenerar los centros acti-
vos y selectivos hacia acetaldehido del MoO,

Si se comparan los tres catalizadores
del sistema Mo-Sb en cuanto a su actividad
catalitica, notaremos que la mayor conversién
y selectividad se obtiene con el catalizador pre-
parado por el método de coprecipitacion, en la
cual las fases estan mas intimamente ligadas,
seguido por el catalizador preparado por el
metodo de citratos y finalmente los menores
valores de conversion, rendimiento y selectivi-
dad se dan con el catalizador preparado por
mezcla mecanica. Esto se debe a que con el
metodo de coprecipitacion se logra un contac-
to mas intimo entre las fases con lo cual el
mecanismo de control remoto puede darse de
manera mas efectiva que con los otros
catalizadores de Mo-Sb.

De acuerdo con nuestros resultados la
fase Fe (MoO,), eslamas activa en la oxida-
cion selectiva del etanol de todas las fases
ensayadas en el presente Trabajo. EI FeSbO,
es también considerada una fase activa en Ia
reaccion pero menos selectiva que la fase
molibdato. Este 6xido se ha encontrado que
puede actuar como una fase donadora como
una fase aceptora dependiendo del 6xido con
el que este unido. Porlo que se abre alternati-
vas de estudio como por ejemplo unir el FeSbO,
, como fase donadora, con el MoO; como fase
aceptora 6 también unir el FeSbO,, como fase
aceptora, con el Sb,0, como fase donadora.
Con el FeSbO, como Unica fase se obtiene
muy buenas selectlwdades en las oxidaciones
selectivas si se enriquece su superficie con
mayor presencia de Sb ¢ con una capa del
mismo [4], por lo que se puede constituir en
ofra alternativa para mejorar la actividad de este
catalizador.

La fase Sb,0, es inerte en la
deshidrogenacion oxidativa del etanol hacia
acetaldehido [14] pero si es activa en la oxida-
cion selectiva del isobuteno a metacroleina [12]
y es considerado un excelente donador de oxi-
geno. Al unirse con el Fe,(MoO,), se logra un
catalizador activo en la reaccién y selectivo
hacia acetaldehido. En cambio al unirse con el
MoO, se consigue pobres resultados en cuan-
to a selectividad hacia acetaldehido en los tres
catalizadores preparados del sistema Mo-Sb,
a pesar de ensayarse diversos métodos de pre-
paracion buscando un contacto mas intimo
entre las fases. Queda como tarea pendiente
el aumento de la proporcién del Sb,0, en el
catalizador como una alternativa para mejorar
su selectividad.

En general, se considera que los 6xidos
del sistema Fe-Mo-Sb estudiados como son
elFe,(MoO,), Sb,0,, MoO, y FeSbO, al unirse
en mezclas de dichas fases y ut|l|zando tanto
el concepto de cooperacién entre fases y de
mecanismo de control remoto, permiten un
mejor disefio de catalizadores para oxidacio-
nes selectivas.

CONCLUSIONES :

Se sintetizaron seis catalizadores basados en

6xidos de Hierro, Molibdeno y Antimonio, los

cuales se mostraron activos en la reacciéon de

deshidrogenacion oxidativa de etanol a

acetaldehido.

o Lasareas de todos los catalizadores sin-
tetizados fueron bajas, siendo todas me-
nores a 5 m#/g.

o Laespectroscopia Mossbauer determind
que la naturaleza de los Fe®* eran distin-
tas en los catalizadores “mezcla mecani-
ca” y oxido mixto

» El catalizador mas selectivo hacia
acetaldehido fue el denominado “Mezcla
mecanica” Fe,(MoO,), + Sb,0, con una
selectividad del 45,35 % a 623 K (350°C).

e Los catalizadores mas selectivos hacia
acetaldehido fueron aquellos que conte-
nian las fases Fe,(MoQO,),y Fe SbO,.

e ENlos catahzadores MoO + Sb, O
actividad y rendimiento hacia acetaldehido
aumenta conforme aumenta el grado de
contacto entre las fases.
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