x5 INSTITUTO DE 5a2 UNIVERSITAT
% TECNOLOGIA ) POLITECNICA

QUIMICA e’ DE VALENCIA

TESIS DOCTORAL

SINTESIS, CARACTERIZACION Y
PROPIEDADES CATALITICAS PARA LA
OXIDACION SELECTIVA DE PROPANO DE
OXIDOS MIXTOS DE METALES DE
TRANSICION TIPO BRONCES

Realizada en:
INSTITUTO DE TECNOLOGIA QUIMICA (UPV-CSIC)
Presentada por:
SELENE HERNANDEZ MOREJUDO
Dirigida por:

Prof. JOSE MANUEL LOPEZ NIETO

VALENCIA, JULIO 2012






Agradecimientos

Con estas lineas quiero dar las gracias a todas las personas que me han
acompafiado durante estos cinco afios, y que han colaborado en el desarrollo de
esta tesis doctoral de un modo u otro.

En primer lugar, quiero expresar mi agradecimiento al director de este trabajo,
Pof. José Manuel Lopez Nieto, por la confianza depositada en mi desde el primer
dia, por sus ensefianzas y consejos, y por transmitirme la ilusion por la
investigacion.

A su vez, quiero agradecer a todas las personas que con su trabajo han
colaborado en la consecucién de esta tesis: Patricia Concepcion, Benjamin
Solsona, Esther Garcia Gonzalez, Teresa Blasco, Fernando Rey, José Luis Jorda.

Gracias al Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC) por permitirme llevar
a cabo mi formacién en el centro. A todo el personal investigador por tener
siempre las puertas abiertas, en especial a Ximo y Cristina por su ayuda
descubriendo el mundo de la cromatografia. A todo el personal de caracterizacion,
al personal de informatica y de taller, y al personal del departamento de
microscopia de la UPV, por su inestimable ayuda sin la cual nada de esto habria
sido posible.

Gracias a Jim Anderson por brindarme la oportunidad de realizar la estancia
con su grupo de investigacion en la University of Aberdeen (UK) y mostrarme el
gran valor de las técnicas de caracterizacion. A todas las personas con las que
trabajé y conoci en esos tres meses.

Ademas, quiero dar las gracias a mis compafieros y amigos del ITQ con los
que he compartido momentos inolvidables, tanto dentro como fuera del ITQ.
Gracias por hacer de cada dia un dia diferente.

A los miembros del grupo JM por todos los ratos pasados en el laboratorio,
por su apoyo, consejo y critica, y por su amistad. A Fran, gracias por ensefiarme y
por tus consejos. A Dolo, compafiera desde la carrera hasta ahora con la que he
compartido tantos momentos. A Amada, gracias por ayudarme en todo y estar ahi
siempre que lo he necesitado. A Segundo, la dltima incorporacion. A Stefania,
Katerina y Souhila, con las que comparti poco tiempo, gracias por vuestra
paciencia. Mencién especial a Dolo y Amada sin cuya agilidad para los tramites
administrativos esta tesis no hubiera salido adelante, jmuchas gracias!

A les floretes del ITQ, que siempre estan para lo bueno y para lo malo: Belén
(Belénix) por ser tan buena amiga y confidente, Cris F. por las charlas y momentos
compartidos, Elena por sus risas y despistes, Teresa G., por tantas cosas
compartidas, Rebe por su risa contagiosa, Carlos (Carlinhos Brown) por las
miticas barbacoas, Aarén por ser una mas de las Maris, Estefania por hacerme
reir siempre, Angel por sus consejos, Inés por ser la mas xunga, Amparo M.
(Amparito), Amparo F. por su paciencia con mis despistes.



A Raquel (Rachel, la organizadora de viajes), Diego (Don Diego de Almagro),
Yannick (el francés que si es persona), Teresa P. (Rubia 0.0), David (Sr. Recalde),
Santi, Tati (la internacional), Noemi, Yolanda, con los que he compartido tantos
almuerzos, jueves de cafas, cenas, viajes y tantas risas que han alegrado mi
estancia en el ITQ. jSiempre nos quedara el Jamon!

A mis compafieros de reaccion: Eva Briz (Evita), Cris I., Aroa, Salva, Javi D.
(es lo que hay), Imma, Rut (la responsable de broncas), Victor (el maestro de los
cromas), Roberto, Eva Y. (la duefia de Dali), Olga, Susi, Maria, Andrés, Johnny,
Isi, Natalia, Gonzalo, Radl. A la gente de la primera planta: Tania, Javi N., Victoria,
Saray. Gracias por los ratos compartidos.

A mis compafieros del Master de Quimica Sostenible (my sustainable
friends): Xelo (nuestra madre), Sergio y Miguel (los contadores de chistes), Anita,
Anna Mona, Héctor (nano, nano) y Karen, por todos los buenos momentos
pasados en Castellén y Almagro.

A mis amigas, por estar ahi siempre que las necesito y por su interés por esta
tesis aunque no entiendan nada. A Javi, por ser un buen amigo, por saber
escuchar, y por venir a tantas cenas que ha llegado a ser uno mas del ITQ.

A mi familia, por su esfuerzo y dedicacién, sin vosotros nada de esto hubiera
sido posible. A mi madre, por su apoyo incondicional. A mis tios, Alfonso y
Ernesto. A Manuel, por la confianza depositada en mi. A mis abuelos, a los que he
perdido en estos afios. Primero mi abuela, antes de empezar la tesis, y, hace poco
mas de un mes, mi abuelo (mi Lolo). Siempre os llevaré en mis pensamientos.



A mis abuelos






Resumen

La presente tesis doctoral muestra un estudio sobre la sintesis y caracterizacién
de bronces basados en 6xidos metalicos de Mo y V, para ser empleados como
catalizadores en la reaccion de oxidacion parcial de propano a acido acrilico. La
preparacion de sélidos basados en 6xidos mixtos MoVSbh, MoVTe y MoVTeNb, se ha
llevado a cabo mediante sintesis hidrotermal. Los materiales fueron finalmente
activados térmicamente, en atmdsfera inerte, para obtener catalizadores activos y
selectivos en la oxidacion parcial de propano. El estudio de las propiedades fisico-
quimicas de estos materiales (antes y después de la etapa de activacion térmica) se
ha llevado a cabo mediante el empleo combinado de diversas técnicas de
caracterizacion: adsorcion de N,, DRX, FTIR, Raman, microscopia electrénica
(SEM/HREM), asi como con la determinacion de las caracteristicas redox y/o acidas
superficiales (XPS, TPD-NH;, o la adsorcion de moléculas sonda mediante
espectroscopia infrarroja).

En primer lugar, se ha estudiado la incorporacion de un metal promotor en la
sintesis de 6xidos mixtos MoVTeO. La incorporacion de promotores en el gel de
sintesis afecta a la distribucién de fases cristalinas y al comportamiento catalitico de
los materiales dependiendo de la naturaleza del metal incorporado. Unicamente en el
caso de la incorporacién de Ca, Ga o Nb se ha observado una mejora en las
propiedades cataliticas de los materiales. Especialmente, cabe destacar que, ademas
del niobio (elemento promotor ya conocido), la incorporacién de galio mejora
sustancialmente la selectividad a acido acrilico durante la oxidaciéon de propano con
estos materiales. Asi, se han conseguido obtener catalizadores promovidos con galio
con rendimientos cataliticos superiores a los obtenidos con los catalizadores ternarios
de partida.

Posteriormente, se ha estudiado la influencia de los dos parametros importantes
en la sintesis de 6xidos mixtos (MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO): i) la temperatura de
sintesis hidrotermal vy ii) la temperatura de activacion térmica de los materiales. La
temperatura de sintesis hidrotermal afecta principalmente a la formacién de las fases
cristalinas presentes en los catalizadores activos y selectivos, mientras que la
temperatura de activacion térmica influye en las caracteristicas redox y/o &cidas de la
superficie del catalizador lo que tiene una gran influencia en las propiedades cataliticas
de los materiales.

Finalmente, se ha realizado un estudio comparativo de la oxidacion parcial de
propano, propileno y metanol de materiales MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO
activados térmicamente a 500 (en general materiales muy activos pero poco
selectivos) y 600°C (en general materiales activos y muy selectivos). Ademas, el
estudio de caracterizacion superficial de los catalizadores activados térmicamente (a
500 6 600°C), ha permitido conocer la naturaleza de los centros activos y selectivos
presentes en la superficie de los materiales mas interesantes cataliticamente. Asi, de
la comparacion de los resultados cataliticos y de caracterizacion se ha establecido una
relacién entre la modificacion de las propiedades superficiales y las propiedades
cataliticas en la oxidacion parcial de propano a acido acrilico de estos materiales.






Resum

La present tesi doctoral mostra un estudi sobre la sintesi i caracteritzacié de bronzes
basats en oxids metal-lics de Mo i V, per ser empleats com a catalitzadors en la reaccié
d'oxidacié parcial de propa a acid acrilic. La preparacioé de solids basats en oxids mixtes
MoVSh, MoVTe i MoVTeNDb, s'ha portat a terme per mitja de la sintesi hidrotermal. Els
materials van ser finalment activats térmicament, en atmosfera inert, per a obtenir
catalitzadors actius i selectius per l'oxidacié parcial de propa. L'estudi de les propietats
fisico-quimiques d'aquests materials (abans i després de l'etapa d'activacié térmica) s'ha
portat a terme per mitja de I's combinat de diverses tecniques de caracteritzacio: adsorcio
de N2, DRX, FTIR, Raman, microscopia electronica (SEM/HREM), aixi com amb la
determinacié de les caracteristiques redox i/o acides superficials (XPS, TPD-NH3, o
I'adsorcio de molécules sonda per mitja de espectroscopia infraroja).

En primer lloc, s'ha estudiat la incorporacié d'un metall promotor en la sintesi d'oxids
mixtos MoVTeO. La incorporacié de promotors en el gel de sintesi afecta la distribucié de
fases cristal-lines i al comportament catalitic dels materials depenent de la naturalesa del
metall incorporat. Unicament en el cas de la incorporacié de Ca, Ga o Nb s'ha observat una
millora en les propietats catalitiques dels materials. Especialment, cal destacar que, a més
del niobi (element promotor ja conegut), la incorporacié de gal-li millora substancialment la
selectivitat a acid acrilic durant l'oxidacié de propa amb aquests materials. Aixi, s'ha
aconseguit obtenir catalitzadors promoguts amb gal-li amb rendiments catalitics superiors
als obtesos amb els catalitzadors ternaris de partida.

Posteriorment, s'ha estudiat la influéncia dels dos parametres importants en la sintesi
d'oxids mixtos (MoVSbO, MoVTeO i MoVTeNbO): i) la temperatura de sintesi hidrotermal i
ii) la temperatura d'activacio termica dels materials. La temperatura de sintesi hidrotermal
afecta principalment a la formacié de les fases cristal-lines presents en els catalitzadors
actius i selectius, mentre que la temperatura d'activacié termica influeix en les
caracteristiques redox i/o acides de la superficie del catalitzador, que té una gran influéncia
en les propietats catalitiques dels materials.

Finalment, s'ha realitzat un estudi comparatiu de l'oxidacié parcial de propa, propilé i
metanol de materials MoVSbO, MoVTeO i MoVTeNbO activats termicament a 500 (en
general materials molt actius pero poc selectius) i 600 ° C (en general materials actius i molt
selectius) . A més, lestudi de caracteritzacié superficial dels catalitzadors activats
termicament (a 500 6 600°C), ha permés coneixer la naturalesa dels centres actius i
selectius presents en la superficie dels materials més interessants cataliticament. Aixi, de la
comparacid dels resultats catalitics i de caracteritzacié s'ha establert una relacié entre la
modificacié de les propietats superficials i les propietats catalitiques en l'oxidacié parcial de
propa a acid acrilic d'aquests materials.






Abstract

The present doctoral thesis presents a study on the synthesis and characterization of
V- and Mo-containing mixed metal oxide bronzes to be used as catalysts in the partial
oxidation of propane to acrylic acid. MoVSb, MoVTe and MoVTeNb mixed oxides have been
prepared hydrothermally and, finally, heat-treated (in inert atmosphere) to obtain active and
selective catalysts for the selective oxidation of propane. The physical and chemical
characteristics of catalysts have been determined by using several spectroscopic techniques
(N2 adsorption, XRD, FTIR, Raman, electro microscopy (SEM/HREM), as well as the
determination of surface redox and/or acid properties (XPS, NH3-TPD, or the adsorption of
probe molecules by infrared spectroscopy).

First, the incorporation of a promoter metal in the synthesis of MoVTeO mixed oxides
has been studied. In general, the incorporation of a promoter in the synthesis gel affects
both the distribution of the crystalline phases and the catalytic properties of the materials
depending on the metal incorporated. Only in the case of Ca-, Ga- or Nb-promoted
catalysts, an improvement in the catalytic properties of the materials has been observed.
Especially, it should be noted that, in addition to niobium (promoter element already known),
the incorporation of gallium improves the selectivity to acrylic acid during the oxidation of
propane over these catalysts. Thus, yields of acrylic acid higher than those achieved over
ternary metal oxides have been achieved with Ga-promoted catalysts.

Two important parameters on the preparation of these metal mixed oxides have been
studied: i) the hydrothermal synthesis temperature; and ii) the catalysts activation
temperature. The hydrothermal synthesis temperature mainly affects the M1 phase
formation, while the catalysts activation temperature has an influence in the catalysts redox
and/or acid surface properties and, thus, on the catalytic behavior of the materials.

Finally, a comparative study on the partial oxidation of propane, propylene and
methanol over MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO catalysts heat-treated at 500 (very
active but less selective) and 600°C (active and very selective) is presented. In addition, the
study of the surface characterization of heat-treated (at 500 or 600°C) catalysts, allowed us
to know the nature of the active and selective sites on the catalyst surface. Thus, the
comparison of catalytic and characterization results has allowed us to establish the
relationship between the modification of the surface properties and the catalytic properties in
the partial oxidation of propane to acrylic acid over these materials.
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Abstract

The substitution of an expensive olefin by less expensive alkanes as
feedstock in selective oxidation processes has had increasing interest from the
chemical industry. In the last two decades, a research effort has been devoted to
the development of efficient processes for the partial oxidation of light alkanes. This
research has been directed to both the oxidative dehydrogenation of light alkanes
(C2—C4) to the corresponding olefins and to the substitution of olefins by paraffins
in well known industrial processes, i.e. selective (amm)oxidation of propane to
acrylonitrile and acrylic acid, respectively. Industrially, acrylonitrile and acolein are
obtained by (amm)oxidation of propylene over multicomponent Bi-Fe-Mo and Fe-
Sb based catalysts. The oxidation of acrolein over Mo-V-W mixed oxides produces
acrylic acid.

Propane (amm)oxidation to acrylonitrile and acrylic acid is a one-step process.
It is necessary in the development of a catalytic system that it is able to active
propane and to selectively oxidize it to acrylic acid. At this moment,
MoVTe(Sb)NbO multicomponent metal oxides are the most effective catalysts in
the (amm)oxidation of propane to acrylonitrile and acrylic acid. These mixed metal
oxides were initially reported by Mitsubishi. After that, many groups have worked in
the last years on the synthesis and characterization of these catalytic systems.

MoVTeNb-based catalysts present as two main crystalline phases: i)
orthorhombic Te,M»0s; (M = Mo, V, Nb), also called M1 phase; and ii)
orthorhombically distorted HTB-type phase Teg3sMOs33 (M = Mo, V, Nb), also
called M2 phase. The M1 phase is active and selective by itself in the selective
oxidation of propane, while the M2 phase is not able to activate propane (but it is
active and selective for propene oxidation). A synergetic effect for propane
oxidation between the M1 and M2 phases has been proposed for the MoVTeNbO
catalysts. Although the presence of the M1 phase in the catalysts composition
seems be crucial in active and selective catalysts, the lower or higher presence of
M1 phase depends on the synthesis method and chemical composition. Thus, the
presence of Nb ions favors an improvement in the selective oxidation reactions.
This effect has been clearly explained by an increased stability of acrylic acid on
Nb-containing catalysts, as a consequence of the low number/strength of the acid
sites in these catalysts. On the other hand, it has been proposed that the catalytic
behaviour for the selective oxidation of propane to acrylic acid on MoVTeNbO
catalysts could be explained by the presence of three moieties: (i) the activation of
propane in V-sites; (ii) the oxidation of propylene in Mo/Te sites; and (iii) the
oxidation of acrolein to acrylic acid in Mo/Nb sites.



Resumen

En los dltimos afios ha aumentado el interés de la intustria petroquimica en la
sustitucion de olefinas por alcanos, mas viables econémicamente, como materias
primas en procesos de oxidacién selectiva. En las Ultimas dos décadas, se ha
investigado el desarrollo de procesos eficientes para la oxidacion parcial de
alcanos ligeros. El estudio se ha dirigido tanto a la obtencion de olefinas por
dehidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros (C2-C4), como a la sustitucién de las
olefinas por parafinas en procesos industriales conocidos, como es el caso de la
amoxidacion/oxidacion de propano a acrilonitrilo y &cido acrilico, respectivamente.
Industrialmente, el acrilonitrilo y la acroleina se obtienen por oxidacion de
propileno sobre catalizadores multicomponentes basados en Bi-Fe-Mo y Fe-Sb. El
acido acrilico se produce por sucesiva oxidacién de acroleina con 6xidos mixtos
Mo-V-W.

La amoxidacion/oxidacion de propano a acrilonitrilo y &cido acrilico,
respectivamente, es un proceso en una sola etapa. Por ello, es necesario el
desarrollo de un sistema catalitico capaz de activar el propano y oxidarlo
selectivamente a 4&cido acrilico. Hasta el momento, los Oxidos mixtos
multicomponentes MoVTe(Sb)NbO son los catalizadores mas efectivos en la
amoxidacion/oxidacion de propano. Estos oOxidos mixtos metdlicos fueron
desarrollados inicialmente por Mitsubishi. Después de eso, muchos grupos de
investigacion han trabajado en los dltimos afios en la sintesis y caracterizacion de
este sistema catalitico.

Los catalizadores MoVTeNb presentan principalmente dos fases cristalinas: i)
una fase ortorrémbica Te,M,,0s7 (M = Mo, V, Nb), denominada fase M1; y ii) una
fase hexagonal tipo HTB Te(33MO333 (M = Mo, V, Nb), también denominada fase
M2. La fase M1 es activa y selectiva por si sola en la oxidacion selectiva de
propano, mientras que la fase M2 no es capaz de activar el propano (pero es
activa y selectiva en la oxidacién de propeno). Unicamente en el caso de
catalizadores MoVTeNbO se ha propuesto un efecto de colaboracion entre las
fases M1 y M2. Si bien la presencia de la fase M1 parece ser clave en los
catalizadores activos y selectivos, la mayor o menor presencia de esta fase
depende del método de sintesis y de la composicién quimica. Asi, la presencia de
Nb favorece una mayor selectividad a &cido acrilico (o acrilonitrilo). Este efecto se
ha explicado por una mayor estabilidad del acido acrilico en catalizadores con Nb
como consecuencia de un menor numero y fortaleza de los centros acidos en
estos catalizadores. Por otro lado, se ha propuesto que el comportamiento
catalitico para la oxidacion selectiva de propano a acido acrilico con catalizadores
MoVTeNbO podria ser explicada por la presencia de tres centros: i) la activacion
de propano en los centros de V; ii) la oxidacién de propileno en los centros Mo/Te;
y iii) la oxidacion de acroleina a acido acrilico en los centros Mo/NDb.
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1.1. Oxidacion catalitica selectiva

Los procesos cataliticos han desempefiado un papel vital en el desarrollo
econdmico de la industria quimica en el siglo XX. Se estima que el 90% de los
productos quimicos utilizados actualmente han estado, en alguna etapa de su
produccion, en contacto con un catalizador, desde productos quimicos como acido
acético y amoniaco a productos de consumo como detergentes y vitaminas.

Al comienzo del siglo XXI, la catalisis es una pieza clave para el desarrollo de
una nueva industria quimica sostenible basada en tecnologias mas limpias. En
este sentido, se ha introducido el concepto de Quimica Sostenible que engloba la
utilizacion de doce principios a fin de reducir o eliminar el uso y generacion de
sustancias peligrosas en el disefio, manufactura y aplicacién de productos
guimicos [1]. En este sentido, existe una estrecha relacién entre la catalisis y la
Quimica Sostenible, pues el empleo de catalizadores puede ayudar al desarrollo
de procesos mas selectivos (eliminacion de subproductos y nimero de pasos del
proceso), menos téxicos y menos contaminantes (al sustituir catalizadores
homogéneos por catalizadores heterogéneos), asi como fomentar el empleo de
nuevas materias primas (mas complejas) al facilitar la realizacién de varias etapas
mecanisticas en una sola etapa de reaccion (reacciones en cascada) [2].
Ademas, el empleo de catalizadores puede facilitar una reduccién drastica del
consumo energético del proceso global.

En la industria petroquimica a gran escala, el empleo de procesos cataliticos
esta ampliamente desarrollado. Entre estos procesos, se pueden encontrar
reacciones de polimerizacion, hidrogenacién, deshidrogenacion u oxidacion
selectiva (también denominada oxidacién parcial). Ahora bien, si la polimerizacion
es el proceso catalitico con mayor volumen de producciéon, los procesos de
oxidacion selectiva, también han ido adquiriendo una mayor importancia y, en la
actualidad, suponen el 25% de la produccion total de la industria petroquimica.

Durante las Ultimas seis décadas, una de las aplicaciones més importantes de
la oxidacién selectiva ha sido la funcionalizaciéon de olefinas e hidrocarburos
aromaticos para su transformacion en monémeros de gran interés en la industria
de polimeros. Estos procesos son imprescindibles en la sociedad actual, ya que a
partir de ellos se producen algunos de los compuestos organicos mas relevantes
usados en la produccién industrial de bienes de consumo [3]: 6xido de etileno,
oxido de propileno, acrilonitrilo, &cido acrilico, acroleina, acido metacrilico,
anhidrido maleico, anhidrido ftalico, 1,2-dicloroetano, ciclohexanol, ciclohexanona,
fenol, o MTBE (metil tert-butil éter). En la mayoria de los casos, los procesos se
llevan a cabo en fase heterogénea, aunque todavia existe un nimero considerable
de procesos que se realizan mediante procesos de catélisis homogénea.
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A pesar de que estos procesos estdn muy optimizados, las reacciones de
oxidaciéon tienen importantes limitaciones. En algunos casos porque no se
obtienen rendimientos altos. En efecto, en las reacciones de oxidacion selectiva, la
formacién de 6xidos de carbono y agua esta muy favorecida termodinamicamente.
Sélo controlando la cinética de las reacciones implicadas se puede favorecer la
formacién de productos parcialmente oxigenados e inhibir las reacciones de
combustién u oxidacion total.

En otros casos, se obtienen subproductos de escaso interés econdémico, son
necesarios agentes oxidantes de alto precio o se emplean reactivos téxicos, como
los hidrocarburos aromaticos (en especial el benceno). Por todo ello, los procesos
de oxidacién selectiva tienen grandes posibilidades de mejora. Parte de las
mejoras estan encaminadas al empleo de materias primas mas baratas y menos
contaminantes, o a la heterogeneizacion de reacciones que hasta la fecha se
llevan a cabo en fase homogénea.

Las nuevas lineas de investigacion de la industria petroquimica tienen como
principal objetivo la disminucién del coste global del proceso lo que conlleva a una
reduccion del precio y, en algunos casos, de la toxicidad de la materia prima. Pero
también, las nuevas lineas de investigacién se estan dirigiendo hacia el empleo de
materias primas de baja demanda y/o materias primas sostenibles. En este
sentido, los hidrocarburos saturados (en especial alcanos ligeros) presentan una
mayor disponibilidad y un precio inferior al de las olefinas e hidrocarburos
aromaticos, puesto que se pueden obtener directamente a partir de petréleo o del
gas natural. Ademés la toxicidad de los alcanos es muy inferior a la de los
compuestos aromaticos. Sin embargo, el principal problema que presenta el
empleo de alcanos es su baja reactividad.

Es por esto que, en los Ultimos veinte afios, se ha estudiado intensamente,
tanto desde un punto de vista fundamental como aplicado, la sintesis de nuevos
materiales sélidos para ser empleados como catalizadores en procesos de
oxidacion parcial de alcanos ligeros (C2-C6). Pero, para ello, se requieren
materiales capaces de incorporar, al mismo tiempo, diferentes tipos de centros
activos, en entornos adecuados, con los que se pueda llevar a cabo las diferentes
etapas de reaccion en un proceso de una etapa.

1.2. Las olefinas ligeras en la industria petroquimica

Las olefinas son consideradas unos de los pilares de la industria petroquimica
actual, empleadas principalmente como materiales de partida. En un principio, las
olefinas, subproducto del craqueo de hidrocarburos, se emplearon Unicamente
para la mejora de la calidad de la gasolina. Sin embargo, a partir de la Segunda
Guerra Mundial, se produjo un desarrollo en la produccion de monémeros a partir



1. Introduccioén

de olefinas y en los métodos de polimerizacion para la produccién de plasticos y
fibras sintéticas, lo que supuso un auge en la industria petroquimica.

Las olefinas mas empleadas son etileno y propileno. El etileno es la materia
prima para aproximadamente el 30% de todos los productos petroquimicos. En
2009, la capacidad mundial para su produccién fue de 126.7 millones de
toneladas/afio, con un crecimiento anual del 3.5% [4]. El propileno es la segunda
olefina mas importante, con una produccién anual préxima a los 65 millones de
toneladas/afio, con un crecimiento anual estimado entre 4.5-5.0%.

El etileno se utiliza en la fabricacion de polimeros como el polietileno, cloruro
de polivinilo y poliestireno, asi como fibras y otros productos quimicos organicos.
Estos productos se emplean en una amplia variedad de aplicaciones tanto
industriales como de consumo: embalaje, transporte, industrial textil,
revestimientos y adhesivos.

El propileno, por su parte, es usado en los procesos de alquilacién para una
mejora en el octanaje de las gasolinas en las refinerias. Ademas, a partir del
propileno, se sintetiza un buen numero de compuestos quimicos, como se
muestran en la Figura 1.1. El producto mas importante derivado del propileno es
el polipropileno, obtenido por polimerizacion, empleado para la obtencion de
distintos materiales plasticos. Se trata de un polimero versétil, con buenas
propiedades mecanicas y quimicas, ademas de ser barato, por lo que ocupa el
tercer lugar en ventas de plasticos. Las principales aplicaciones se encuentran en
la industria de la automocion, productos para el hogar, electrodomésticos,
embalajes, utensilios de laboratorio, botellas, etc.

v

Polipropileno Materiales Plasticos

Acrilonitrilo > Polimeros

Oxido de propileno <[ Poliuretano

Cumeno > Acetona, Fenol

Butaraldehido > Butanol, Etilhexanol
PROPENO HEEEEp Oligomeros

Isopropanol > Acetona

Acido acrilico > Acrilatos

Cloruro alilico > Glicerina

> Acido acrilico, Glicerina

Acroleina

Figura 1.1. Empleo de propeno como materia prima.

Después del polipropileno, el producto de mayor interés industrial obtenido a
partir de propileno es el acrilonitrilo. El acrilonitrilo se emplea en la fabricacion de
una gran variedad de polimeros con diversos usos: plasticos, textiles, etc.; y como
intermediario en la sintesis de otros compuestos quimicos. Asi mismo, el acido
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acrilico y la acroleina son productos importantes obtenidos a partir de propileno
para la fabricacién de acrilatos. En el siguiente apartado veremos con mayor
detalle las aplicaciones de estos compuestos y su produccion industrial.

El 6xido de propileno ocupa un 11% del consumo mundial de propeno. El
oxido de propileno se utiliza para la fabricacion de polioles de poliéteres, que
reaccionan con isocianato para formar poliuretanos. Entre las aplicaciones del
poliuretano se incluyen espumas flexibles para la industria del mueble y del
automovil, y espumas rigidas para el aislamiento de edificios. El 6xido de propileno
también se emplea en la fabricacion de glicoles de propileno (como materias
primas para resinas no-saturadas de poliéster y anticongelantes); y los éteres de
glicol de propileno, con aplicaciones en pinturas, revestimientos, tintas, resinas y
productos de limpieza.

Ademas, a partir de propeno se obtiene cumeno, para su uso en la sintesis de
algunos detergentes, acetona y fenol; butiraldehido, materia prima para la
produccion de aromas sintéticos; e isopropanol, utilizado como disolvente en los
productos cosméticos y de higiene personal, pinturas y resinas, productos
farmacéuticos, colorantes alimentarios y adhesivos.

1.2.1. Procesos de obtencion de olefinas ligeras

Debido a su reactividad, las olefinas ligeras se encuentran en cantidades muy
limitadas en el gas natural y el petroleo. Por este motivo, hasta el momento, las
olefinas se han producido industrialmente a partir del petréleo mediante procesos
de craqueo de hidrocarburos de mayor peso molecular. El etileno se produce
mayoritariamente por craqueo con vapor de la fracciéon nafta (hidrocarburos C5-
C11), del LPG (Liquefied Petroleum Gas) del petréleo o de etano, mientras que el
propileno se obtiene como subproducto en el craqueo con vapor (70% de la
produccion mundial) y en el craqueo catalitico (28%).

El craqueo con vapor esta optimizado para la produccion de etileno, y la
cantidad de propileno obtenida depende de la composiciéon del alimento y de la
severidad del proceso. En este proceso, los hidrocarburos se craquean en
presencia de vapor de agua a una temperatura de reaccién entorno a 800°C. El
tiempo de residencia es de s6lo unos milisegundos para mejorar el rendimiento.
Para evitar reacciones indeseadas, que pueden disminuir la selectividad a olefinas
en el proceso, los reactantes deben enfriarse rapidamente. Esta etapa se realiza
en intercambiadores en linea inmediatamente después de la zona de craqueo. Los
productos son enfriados y separados para dar olefinas y otros subproductos. Asi,
los productos obtenidos en el craqueo dependen de la composicién de la
alimentacion, la proporcién hidrocarburo/vapor de agua, la temperatura y el tiempo
de residencia. Una temperatura de craqueo alta favorece la produccion de etileno,



1. Introduccioén

mientras que procesos menos severos (de menor temperatura) produce una
mayor cantidad de propileno, hidrocarburos C4 y productos liquidos.

Ademas, alimentos ligeros como la fraccién LPG, nafta ligero o etano da lugar
a corrientes de producto ricos en alquenos ligeros, incluyendo etileno, propileno y
butadieno. Los hidrocarburos mas pesados (naftas pesadas y otros productos de
refinerias) dan productos ricos en hidrocarburos aromaticos. La materia prima
empleada en los procesos de craqueo con vapor depende de los recursos
naturales disponibles en cada pais, lo que determina la distribucién final de
olefinas. En Europa y Asia, el etileno se produce mayoritariamente mediante
craqueo de nafta, gaséleo y condensados, con la coproduccién de propileno,
olefinas-C4 y aromaticos (craqueo de gasolina). En USA, Canada y Oriente Medio,
el etileno se obtiene mayoritariamente mediante cragueo con vapor de etano y
propano, con la ventaja de que practicamente sélo se obtiene etileno y propileno

[5].

En refineria, el propileno se obtiene principalmente como subproducto del
craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC) de gaséleos. De nuevo, la produccion
depende del destino al que se orienta la refineria (por ejemplo, las refinerias de
Estados Unidos, mas orientadas a maximizar la produccion de gasolina, producen
mas propileno que las de Europa).

La creciente necesidad mundial de olefinas ligeras ha hecho que se
comiencen a desarrollar nuevos procesos de produccién de olefinas. En el caso de
la obtencién de propileno, cabe destacar el proceso de deshidrogenacion catalitica
de propano (materia prima mas abundante y viable econémicamente), que
supone, actualmente, cerca del 2% de la produccién mundial. Sin embargo, en el
caso de etileno, la deshidrogenacion catalitica de etano no es econémicamente
viable pues requiere temperaturas mayores, mas de 800°C [6]. En cambio, la
deshidrogenacion oxidativa de etano parece un camino viable en la obtencién de
etileno [7-8], aunque no parece ser un proceso adecuado para la obtencién de
olefinas de mayor longitud de cadena. Por otro lado, se ha desarrollado el proceso
MTO (Methanol To Olefins) que convierte metanol en olefinas ligeras como etileno
y propileno [9].

1.2.2. Problematica del uso de olefinas

Sin embargo, el empleo de olefinas en la industria petroquimica lleva
asociado una serie de problemas econémicos y medioambientales, derivados de
los procesos industriales empleados para su obtencién. Asi, el craqueo con vapor
€s un proceso endotérmico que requiere operar a elevadas temperaturas (700-
850°C), seguido de un enfriamiento rapido de los productos de salida y generan
subproductos que es necesario separar de las olefinas mediante procesos
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complicados y costosos. Cuanto mas pesada es la carga mayor sera el nimero de
subproductos. Esto significa que el etano produce mayoritariamente etileno y
menos subproductos, mientras que el gaséleo da menos etileno y mas
subproductos (que deben ser separados del producto de interés empleando
principalmente columnas de destilacion, mediante procesos complicados y
costosos). Por estos motivos, el cragueo con vapor es el proceso quimico con
mayor demanda de energia, mayor incluso que la destilacién atmosférica de crudo
o el reformado catalitico, cuyo coste energético corresponde al 70% del coste de
produccion [10].

El proceso también produce una lenta deposicion de coque en las paredes
del reactor. La cantidad de coque producido y depositado depende del tipo de
combustible empleado, las condiciones de operacién y la naturaleza metallrgica
de las conducciones [11]. Aunque, las condiciones de operacion estan disefiadas
para minimizar la formacion de coque, finalmente se terminan formando unos
depésitos de coque de unos pocos milimetros, dificultando la transferencia de
calor, por lo que se debe elevar la temperatura generando ain mas coque. Esto
obliga a parar la unidad para eliminar el coque (decoquizaciéon o decoking), que
consiste en pasar una mezcla de vapor de agua y aire a través de las bobinas del
horno, quemando el coque a 6xidos de carbono (CO y CO,). En el caso de la
deshidrogenacion catalitica y del craqueo catalitico, la formacién de depésitos de
carbono (coque) en el catalizador hace que sea necesaria ademas la regeneracion
del catalizador para eliminar el coque.

Ademas, también se deben tener en cuenta los factores medioambientales
relacionados con las elevadas tasas de CO, asociadas a estos procesos de
produccion de olefinas. Por un lado, estan las emisiones de dioxido de carbono
debido a las reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso en si, y durante la
decoquizacion del sistema. Y por otro, las que derivan de la necesidad de
consumir una elevada cantidad de energia. En este sentido, las emisiones de CO,
asociadas con la produccién de etileno en un proceso de craqueo con vapor son
de 1200 g CO,/Kgeiiieno [12]. Esto significa que en 2004, la emisién total de CO, en
el mundo asociada a la produccién de etileno fue de 180-200 millones de
toneladas (53-55 millones de toneladas en Europa) [10, 13].

A esto hay que sumar la creciente demanda de etileno y propileno debido al
aumento en la demanda de los productos derivados, mientras que no se prevé que
se produzca un aumento proporcional en la produccion. Todos estos factores
llevan a pensar que es necesario un cambio de estrategia respecto a la produccion
y/o empleo de olefinas, siendo dos las alternativas mas interesantes: i) un cambio
en el proceso de obtencion de las olefinas, siendo la deshidrogenacion oxidativa
del correspondiente alcano, la alternativa mas atractiva (en especial para la
produccion de etileno); y ii) la sustitucién de la olefina por su correspondiente
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alcano en procesos industriales de oxidaciéon o amoxidacion selectiva, siendo de
especial interés la oxidacién parcial de propano o de isobutano.

1.3. Amoxidacion y oxidacion selectiva de propileno

Como hemos visto, el propileno es uno de los compuestos quimicos de mayor
produccion industrial debido principalmente a su empleo en la industria como
materia prima para la produccion de diversos compuestos quimicos. Después del
polipropileno, los productos de mayor interés industrial son los obtenidos por
procesos de oxidaciébn y amoxidacion de propileno para la obtencién de
acrilonitrilo, acroleina y &acido acrilico. De acuerdo con datos del 2005, la
produccién anual de acrilonitrilo se cifra en unas 5.24x10° Tm/afio mientras que la
produccién anual de &cido acrilico esta en torno a las 3.20x10° Tm/afio [14].
Ambos son empleados en la produccién de fibras acrilicas con diversos usos. A
continuacion, se detallan los diferentes usos de cada uno, ademas de los métodos
de produccion en la industria y los catalizadores mas empleados.

1.3.1. Acrilonitrilo y acido acrilico. Aplicaciones y produccion.

El acrilonitrilo (propenonitrilo, CH,=CHCN) es un liquido incoloro, volatil e
inflamable, de olor penetrante. Se emplea principalmente en la industria
petroquimica como monoémero o co-monémero en la produccion de plasticos,
elastémeros o fibras sintéticas. Ademas, es un importante intermediario en la
obtencién de otros productos quimicos, como la acrilamida. Antiguamente, el
acrilonitrilo, en combinacién con tetracloruro de carbono, se utilizaba como
pesticida, aunque, su uso se ha limitado debido a sus efectos perjudiciales para la
salud.

Sin embargo, las fibras acrilicas, son los productos derivados del acrilonitrilo
con mayor demanda; aproximadamente el 50% de la produccion mundial de
acrilonitrilo esta destinada a la fabricacion de fibras acrilicas [14-15]. Estas fibras
se emplean en prendas de vestir como suéteres, jerséis, calcetines o ropa
deportiva; en muebles para el hogar y ropa de cama, tales como alfombras,
tapicerias y mantas. Otro tipo de fibras, mediante copolimeriziéon de acrilonitrilo con
cloruro de vinilo o vinilideno, son resistentes al fuego o se emplean en cortinas y
pelucas.

Actualmente, el sector de mayor crecimiento es la produccion de plasticos,
como el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) o el estireno-acrilonitrilo (SAN). El
ABS es un plastico muy resistente al impacto, por lo que es muy usado en la
industria del automdévil, ordenadores, radios, televisores y teléfonos méviles. A su
vez, el SAN es un plastico con mayor facilidad de procesamiento que es empleado
en componentes para el automovil, utensilios de cocina y articulos para el hogar.
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El poliacrilonitrilo (PAN) es también el precursor de la fibra de carbono en
aplicaciones de alta resistencia, desde piezas de aviones hasta equipos
deportivos.

Entre los productos quimicos producidos a partir de acrilonitrilo se encuentra
el adiponitrilo, dimero del acrilonitrilo obtenido por electrohidrodimerizacion. Es un
intermedio importante en la industria, ya que su hidrogenacién produce el 1,6-
diaminohexano, materia prima para la elaboracion de nylon 6-6 [16].

Otro producto derivado es la acrilamida, que se emplea en la industria
petroquimica como mondémero para la fabricacion de homopolimeros vy
copolimeros. La poliacrilamida se utiliza como floculante en el agua y tratamiento
de residuos, fabricacién de papel y de telas.

El acrilonitrilo se sintetizé por primera vez en 1893, por Charles Moureu [17],
a partir de la deshidratacion de la cianhidrina de etileno con pentdxido de fésforo.
Aunque ya en los afios 1930 se conocia la utilidad de las fibras acrilicas, no fue
hasta poco antes de la Segunda Guerra mundial cuando se desarrollé el uso de
copolimeros resistentes al calor, aumentando la demanda de acrilonitrilo. Sin
embargo, los métodos de fabricacién empleados eran costosos, con varias etapas
y/o con materias primas caras. Un ejemplo es el proceso DuPont, que producia
acrilonitrilo a partir de acetileno y acido cianhidrico, catalizada por cloruro cuproso
a 80°C en acido clorhidrico diluido [16].

En 1960, la Standard Oil de Ohio (Sohio) desarrollé un catalizador
comercialmente viable para la fabricacion de acrilonitrilo a través de un proceso
mas sencillo: la amoxidacidon de propileno en presencia de oxigeno y amoniaco
[18]. Este proceso permitié la reduccion del coste en la fabricacion de acrilonitrilo,
aumentando la demanda de acrilonitrilo y derivados. Hoy en dia, mas del 90% de
la producciéon mundial de acrilonitrilo se obtiene por el proceso Sohio.

El proceso Sohio se basa en la amoxidacién catalitica de propeno con
amoniaco en fase vapor. Cantidades estequiométricas aproximadas de propeno y
amoniaco reaccionan con presencia de aire y vapor de agua:

/\ + NH,; +%02—>/\ + 3H,0

N

La reaccion tiene lugar en una sola etapa y es altamente exotérmica. El calor
de reaccion se utiliza para conseguir vapor de agua a alta presion, empleado en
los procesos de separacion y purificacion.

En la Figura 1.2 se muestra el esquema simplificado del proceso Sohio.
Durante el proceso, se alcanza una conversion de 98% de propileno, produciendo
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1 kg de acrilonitrilo por 1.1kg de propileno alimentado [14, 19]. Los principales
subproductos de la reaccién son HCN (unos 0.1 kg/Kg de acrilonitrilo), el cual se
usa en la produccién de metil metacrilato; y acetonitrilo (0.03 kg/kg de acrilonitrilo),
un disolvente industrial muy comdn. También se obtienen pequefias cantidades de
oxidos de carbono y nitrégeno (de la combustion del amoniaco). El amoniaco sin
reaccionar se neutraliza con acido sulfirico, resultando sulfato aménico que se
emplea como fertilizante.

Reactor Columnade Columnas de recuperacion Columna de purificacién
adsorcion de Acrilonitrilo

Acrilonitrilo sin purificar

Salida de gases Acetonitrilo HCN Acrilonitrilo
Vapor de agua [ H,0
_ B .
Propileno |
NH,, aire H,O Impurezas

Figura 1.2. Esquema del proceso Sohio para la amoxidacion de propileno a acrilonitrilo [19]

El proceso se lleva a cabo en un reactor de lecho fluidizado donde los
reactivos en fase gas (propileno, amoniaco y oxigeno) se ponen en contacto con
el catalizador en forma sélida. Un reactor de escala industrial puede contener unas
70-80 toneladas de catalizador, el cual tiene forma esférica (<40 ym de diametro)
para resistir la traccién mecdanica. Los reactivos se encuentran en alta pureza,
siendo la relacion amoniaco/propileno del orden de 1.05-1.2 y la relacion
oxigeno/propileno entre 1.9 y 2.1. En general, en la industria se emplea aire
enriquecido en oxigeno. El lecho del reactor se mantiene a una temperatura
constante entre 420-450°C y a presion entre 1.5 y 3.0 atm, necesaria para
mantener la caracteristicas del reactor pero lo suficientemente baja para obtener la
mayor selectividad a acrilonitrilo, pues si se aumenta la presion se favorecen los
subproductos.

La alimentacion entra en el reactor de forma separada, a fin de minimizar la
combustibn homogénea en fase gas y prevenir la posibilidad de explosion. La
salida de gases estd compuesto por N,, 6xidos de carbono e hidrocarburo sin
reaccionar, que son incinerados obteniendo CO, y agua. El acrilonitrilo obtenido
sale de la columna de adsorcidn y se hace pasar por las columnas de
recuperacion a fin de separar en un primer paso, el agua y acetonitrilo. El
acetonitrilo se purifica para su uso como disolvente. En segundo lugar, se separa
el HCN producido durante la reaccion. Finalmente, el acrilonitrilo se dirige a una
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columna de purificacion donde se separan las impurezas (acetona, acetaldehido,
propionaldehido, acroleina) y se purifica bajo vacio.

El proceso Sohio utiliza una serie de complejos catalizadores basados en
oxidos metalicos, que se describiran mejor en el apartado siguiente. El primero de
los catalizadores empleados en la amoxidacién de propileno fue un fosfomolibdato
de bismuto (BisPM01,0s,) [18]. Actualmente, los catalizadores comerciales estan
hechos de molibdatos multicomponentes Bi-Fe-Ni-Co, que pueden contener
numerosos aditivos: Cr, Mg, Rb, K, Cs, P, B, Ce, Sb y Mn. La introduccién de
nuevos catalizadores en el proceso de amoxidacién ha aumentado la produccion
de acrilonitrilo, aumentando el rendimiento a acrilonitrilo de 50 a 80%.

La acroleina (propenal, CH,=CH-CHO) es un aldehido insaturado liquido,
incoloro, de olor penetrante y desagradable. La principal aplicacién de la acroleina
es la produccion de &cido acrilico y sus ésteres. Ademas, se emplea como
plaguicida en los canales de riego y suministro de aguas a plantas industriales
para controlar el crecimiento de algas y mohos.

El acido acrilico (acido propanoico, CH,=CHCOOH) es un acido carboxilico
liquido, incoloro, corrosivo, de olor penetrante. La presencia del grupo carboxilico y
el doble enlace le confiere gran versatilidad, o que le permite una amplia gama de
reacciones. En consecuencia, el &cido acrilico es un importante intermediario en la
fabricacion de muchos productos quimicos.

El acido acrilico y sus ésteres se emplean, sobre todo, como monémeros
combinados entre si 0 con otros en la obtencion de acrilatos. Los acrilatos tienen
diferentes aplicaciones comerciales, usandose en detergentes, tejidos, aditivos
para el papel, adhesivos, plasticos y materiales protectores.

Tradicionalmente, los ésteres de acrilico (acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo y acrilato de 2-etilhexil) se producen por reaccién de acido acrilico
con sus respectivos alcoholes. Estos ésteres de acrilico polimerizan para formar
resinas termoplasticas de cadena larga (acrilatos). En general, estos polimeros
son incoloros, insolubles en hidrocarburos alifaticos, resistentes a alcalis, aceites
minerales y agua, con lo que son muy resistentes a la degradacién. Los polimeros
de metacrilato de metilo y otros ésteres de alquilo con cadenas laterales son
sélidos duros y quebradizos, mientras que los esteres de cadena lineal son suaves
y flexibles. Asi, por copolimeracién de ésteres acrilicos se pueden obtener
polimeros con la flexibilidad y dureza deseada. Ademds, si estos ésteres son
copolimerizados con otros compuestos (por ejemplo, amidas, acrilonitrilo, vinilo,
estireno, butadieno, cloruro de vinilo) se aportan nuevas propiedades a los
polimeros de forma que puedan ser modificados para aplicaciones especificas.
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Las principales aplicaciones del acido acrilico y su porcentaje correspondiente
en la demanda mundial anual se muestran en la Figura 1.3. Dos tercios de la
produccion mundial de acido acrilico se utiliza para producir esteres acrilicos
(acrilatos), principalmente para su uso en revestimientos de superficies, como
pinturas acrilicas y lacas; adhesivos y compuestos de sellado; industria textil;
plasticos; tratamientos de papel; floculantes; y otras aplicaciones, como
modificadores de resinas sintéticas, emulsiones para el acabo del cuero y
aglutinantes.

Otro uso importante del acido acrilico es la fabricacion de acido poliacrilico,
destinado a la produccion de polimeros superabsorbentes y polimeros de
detergente. El &cido acrilico también se emplea como co-mondémero con la
acrilamida en la poliacrilamida aniénica para su uso en formulaciones de
revestimiento industrial.

Adhesivos |
15%

Plasticos
8%

Floculantes
2% Papel
3%

Figura 1.3. Demanda mundial de Acido Acrilico. Datos 2007.

Los polimeros superabsorbentes son poliacrilatos entrecruzados con la
capacidad de absorber y retener més de cien veces su propio peso en liquido.
Consisten en una mezcla acuosa con un 30 a 40% de mondmeros de acrilato de
sodio y acido acrilico, con iniciadores y aditivos. Se emplean principalmente en la
fabricacion de pafiales para bebes, productos de higiene femenina y absorbente
en cables de transmision. Han experimentado un fuerte crecimiento,
representando el 36% del consumo mundial de acido acrilico (Figura 1.3).

La forma soluble del &cido poliacrilico también se usa como reemplazo de los
fosfatos en la preparacion de tensoactivos, especialmente en forma liquida, a
veces en combinacion de zeolitas. Ademas, el &cido poliacrilico se puede emplear
como agente floculante en el tratamiento de aguas.

El primer método de obtencién industrial de acido acrilico fue desarrollado por
Rohm & Haas en 1901, basado en la clorohidrina etilénica (a partir de C,H,; y
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HOCI) e hidroxipropionitrilo. En los siguientes afios se desarrollaron otros procesos
para la produccidn de 4&cido acrilico. El primero, basado también en
hidroxipropionitrilo (obtenido por catalisis basica de éxido de etileno y HCN), que
reacciona con un alcohol o agua en presencia estequiométrica de H,SO, formando
el acido o éster correspondiente [16].

El proceso Reppe empleaba la reacciéon catalitica de carbonilacion de
acetileno en presencia de agua o alcoholes. Otro proceso fue la reaccién de
cetena con formaldehido para dar B-propiolactona cuya hidrélisis con H;PO, da
lugar al acido acrilico. Finalmente, también se desarrollo la hidrélisis de acrilonitrilo
con intermedio de acrilamida. Sin embargo, a partir de los afios 60-70, la obtencién
de acido acrilico se ha llevado a cabo principalmente por oxidacion catalitica de
propileno a través de la acroleina.

Actualmente, casi toda la produccién mundial de &cido acrilico se obtiene por
oxidacion catalitica de propileno, en fase gas, en un proceso en dos etapas [16,
20]. En la primera etapa, el propeno se transforma selectivamente en acroleina
(en un proceso similar al empleado en la obtencion de acrilonitrilo), mientras que
en la segunda etapa, la acroleina se oxida selectivamente a acido acrilico:

Etapa 1:
/\ + 0, —>/\CHO + H,0
Etapa 2:
+ 10
= Seno T T = > cooH

Las condiciones Optimas de ambos procesos son diferentes. La temperatura
de reaccién es mayor en la primera etapa que en la segunda, ya que la activacién
de propeno requiere mayores temperaturas que la activacion de la acroleina.
Generalmente, en la primera etapa el propileno se oxida a acroleina en presencia
de aire y vapor de agua a 320-330°C y 1-2 bar. La reaccién exotérmica se lleva a
cabo en un reactor tubular de lecho fijo. Los productos de reaccion se alimentan
directamente a un segundo reactor donde la acroleina es oxidada a acido acrilico
a 200-260°C. Cada etapa se lleva a cabo con buenos rendimientos, siendo
mayores del 90% para la obtencion de acroleina y del 97% para el &cido acrilico
en la segunda etapa, lo que supone un rendimiento global de &cido acrilico en
torno al 87%. Los subproductos obtenidos (acido acético, acido propidnico, acido
maléico, acetaldehido y acetona) se separan del &cido acrilico por destilacién.

Las dos etapas de reaccibn se llevan a cabo con catalizadores
multicomponentes, aunque los sistemas cataliticos son diferentes para cada una
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de ellas. En la primera etapa, son catalizadores multicomponentes basados en
Oxidos mixtos de MoBIiO o FeSbO [20-21], similares a los empleados en la
amoxidacion de propileno a acrilonitrilo. En el caso de la oxidacion de acroleina a
acido acrilico se emplean catalizadores basados en éxidos mixtos de molibdeno y
vanadio (Mo-V-0) [22].

Alternativamente, el acido acrilico se puede producir también a partir de la
oxidacién de propeno en una sola etapa:

En este caso, el rendimiento por etapa (73%) es inferior al obtenido en el
proceso de dos etapas [20]. La temperatura de reaccion utilizada esta en el rango
325-350°C, necesario para obtener la suficiente conversién de propileno. Sin
embargo, a esta temperatura no solo se produce la reaccion deseada sino que
también puede dar lugar la transformaciéon de acroleina o acido acrilico para
producir compuestos C1-C2, como el acido acético y productos de la oxidacion
completa.

1.3.2. Catalizadores para la amoxidacion/oxidacion de propileno a
acrilonitrilo/acroleina

La obtencibn de acrilonitrilo y acroleina se llevan a cabo por
amoxidacion/oxidacion de propileno, respectivamente. En ambos casos, la
reaccion tiene lugar por un mecanismo de oxidacion alilico [23-25]. Asi, en la
primera etapa la olefina se activa mediante la abstraccién de un hidrogeno a para
dar lugar a un intermedio Tr-alilico. La abstraccion del hidrogeno es la etapa
determinante en la velocidad de reaccion. A continuacion, se produce la adicién de
oxigeno al intermedio 1-alilico para la formacién de acroleina o, en presencia de
amoniaco, la insercién de nitrdgeno en el caso del acrilonitrilo.

Debido a la similitud de ambos mecanismos de reaccion, era de esperar que
se pudiera emplear el mismo tipo de catalizadores en ambas reacciones. De
hecho, se han desarrollado sistemas de catalizadores capaces de actuar en
ambas reacciones, bien para la formacion de acroleina, bien para la obtencion de
acrilonitrilo. Aunque, la presencia de amoniaco y el uso de mayores temperaturas
de reaccion hacen que la amoxidacion sea una reaccion de mayor complejidad
gue la oxidacién parcial de propeno a acroleina. Por este motivo, los catalizadores
industriales empleados en la actualidad en la amoxidacion de propileno son mas
complejos y sofisticados. Aun asi, un catalizador de amoxidacién es generalmente
activo y muy selectivo en ambas reacciones.
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Todos los sistemas cataliticos estudiados para la amoxidacion/oxidacion de
propileno son de naturaleza similar: 6xidos metalicos que actian de acuerdo con
un mecanismo redox o de reduccidon-oxidacién, propuesto inicialmente por Mars y
Van Krevelen en 1954 [26], mecanismo que se muestra simplificado en el
Esquema 1.1. Segun este mecanismo, una molécula de hidrocarburo se adsorbe
sobre un centro activo del catalizador. Un oxigeno de la red unido a un catién
metélico M|, es el responsable de la abstraccion del primer hidrégeno, mientras
que la incorporacion posterior de un atomo de oxigeno del catalizador a la
molécula de hidrocarburo da lugar a la formacién de un producto de oxidacion
parcial y H,O [23, 27]. El oxigeno de la red de un centro metélico préoximo M,™
difunde hacia el centro activo que se ha reducido por el alcano, para reemplazar el
oxigeno perdido durante la reaccién. Finalmente, el oxigeno molecular en fase gas
se incorpora al centro M,™ (adsorcién y disociacién del O,) y lo reoxida a M,"™,
convirtiéndose en oxigeno de red y entrando a formar parte de la estructura del
catalizador. De acuerdo con este modelo, la oxidacion catalitica de un
hidrocarburo conlleva la reduccién de un centro del catalizador por el hidrocarburo,
y la reoxidacion del catalizador a través de otro centro por el oxigeno molecular
alimentado. El ciclo redox se completa con el oxigeno de red y por la transferencia
de electrones entre los dos centros del catalizador involucrados.

o
= \ ’/\ /— %0,
M n+

o SN

2e
Esquema 1.1. Mecanismo Mars-Van Krevelen simplificado. Adaptado de [25].

De esta forma, el oxigeno de red del 6xido es capaz de actuar como agente
oxidante de forma mas selectiva que el oxigeno molecular. Asi, el 6xido metalico
se emplea como reactante, donde el oxigeno de red del catalizador participa en la
insercién de oxigeno para la obtencién de acroleina [28-29]. El papel del oxigeno
de red del catalizador se ha demostrado mediante intercambio isotopico de
oxigeno, usando *°0, en lugar de '°0, [30-32]. Los resultados muestran que el
oxigeno de red es incorporado a los productos de oxidacion selectiva, siendo los
primeros productos formados ricos en *°0,, seguidos de productos formados
posteriormente ricos en *°0, debido a la reoxidacién del catalizador por el oxigeno
en estado gaseoso.
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Asi, los catalizadores efectivos en la amoxidacion/oxidacion de propileno
deben tener dos centros activos diferentes involucrados en la reaccién. En primer
lugar, deben tener centros activos capaces de adsorber el propileno y
transformarlo en el intermedio alilico, por abstraccién de un protén, y posterior
adicion de oxigeno para la formacion del producto de oxidacién selectiva. Ademas,
se encuentran los centros capaces de disociar el oxigeno e incorporarlo en la red
del catalizador, para su reoxidacion. Estos dos tipos de centros (activos y
reoxidacién) deben estar proximos para que se produzca rapidamente la migracion
de electrones y oxigeno de red (02'). Este hecho se ve fuertemente influenciado
por la energia del enlace metal-oxigeno, que debe estar en un rango intermedio en
condiciones de reaccion, para que se dé rapidamente la eliminacion durante la
oxidacion de la olefina y la adiciéon durante la reoxidacién. Si el enlace metal-
oxigeno es demasiado fuerte no se producira la reaccion. Si por el contrario, es
demasiado débil se puede dar sobreoxidacién obteniendo productos no deseados
[33]. Este requisito lo cumplen 6xidos de metales de naturaleza covalente y
anfoétera, como por ejemplo, molibdatos, antimoniatos y vanadatos.

Los o6xidos metdlicos deben ser multifuncionales y poseer una serie de
caracteristicas redox, no sélo para reducirse durante la formacion de acroleina
sino también por la consecuente reoxidacién del catalizador, en el cual el oxigeno
gaseoso se incorpora a la red del catalizador como O para reemplazar las
vacantes en el catalizador [19, 25]. Ademas, los centros activos tienen que realizar
diversas funciones en el ciclo catalitico, como la absorcién quimica del propileno,
la abstraccién de hidrogeno de la olefina, la insercion de oxigeno o de nitrégeno
en el intermedio alilico activo y adsorbido en la superficie del catalizador y la
desorcién del producto de oxidacidon selectiva. Normalmente, el tipo de o6xidos
estudiados en la oxidacion de propileno son multimetalicos para poder llevar a
cabo todas las etapas del proceso catalitico.

Las funciones de los centros activos en la superficie del catalizador estan
asociadas con las propiedades de los metales que componen el catalizador: (1) la
abstraccion de un hidrogeno a, que viene dada por metales como Bi**, Sb** o Te*";
(2) adsorcion de la olefina e insercién de oxigeno o nitrégeno, en metales como
Mo® o Sb**; y (3) un par redox para aumentar la transferencia de oxigeno desde la
red a la superficie del catalizador, como Fe*/Fe*", Ce®*'/Ce*" 0 U*'/U®". Ademas de
la multifuncionalidad de los centros activos, la selectividad de este tipo de
catalizadores también dependerd de su estructura, del oxigeno de red, de la
fuerza del enlace metal-oxigeno, de la actividad redox y de la cooperacién de
fases, si existe mas de una fase presente en el catalizador [33].

Debido al estudio de estas propiedades cataliticas se han desarrollado
diversos tipo de catalizadores para el aumento de la producciébn de
acroleina/acrilonitrilo desde el primer catalizador empleado en la oxidacion de

19



1. Introduccion

propileno basado en fosfomolibdato de bismuto [18]. Entre estos catalizadores
podemos encontrar gran nimero de catalizadores multicomponentes basados en
oxidos metalicos, diferenciando claramente dos grandes grupos: los basados en
Oxidos de antimonio, con uranio o hierro; o aquellos basados en Oxidos
multicomponentes de molibdeno y bismuto, los mas empleados comercialmente.

1.3.2.1. Catalizadores basados en molibdatos metdlicos.

En la literatura se pueden encontrar numerosos estudios sobre la estructura,
propiedades fisicoquimicas y reactividad en la amoxidacion/oxidacién de propileno
de los molibdatos de bismuto. El 6xido de bismuto (Bi,O3) por si solo presenta una
baja conversion y da como resultados los productos de oxidacién completa (CO,),
mientras que el 6xido de molibdeno (MoOs) da también una baja conversién pero
ligera selectividad a los productos de oxidacién parcial. Sin embargo, la
combinacion de ambos 6xidos da un aumento considerable de la actividad y la
selectividad en la oxidacion de propileno [24], debido a que presenta una
cooperacion entre los centros de bismuto, capaces de activar a la olefina, y los
centros de molibdeno dénde se produce la insercién de oxigeno o nitrégeno [19].

La actividad de estos molibdatos de bismuto esta relacionada con la
composicién, siendo los mas efectivos los que se encuentran en el rango de
composiciones Bi:Mo entre 2:3 y 2:1. En este rango se encuentras tres tipos de
fases cristalinas: a-Bi,M030;5, B-BinM0,0y, y y-Bi,M0Os. La fase a es isomorfa a
CawOQO,, donde los molibdenos se encuentran en coordinacion tetraédrica. La fase
y tiene una estructura laminar (capas sucesivas de Bi,O, y MoO,), donde los
atomos de molibdenos se coordinan octaédricamente. Por Ultimo, la fase 8 es una
mezcla entre las fases a y y, donde los &tomos molibdeno se encuentra
coordinado tetraédricamente. De las tres fases puras, la fase B es la que
representa un mayor rendimiento a acrilonitrilo, seguido de la fase a. Sin embargo,
composiciones intermedias, es decir, mezcla de fases, presentan un rendimiento
mayor [19].

La primera generacién de catalizadores comerciales para la amoxidacién de
propileno, desarrollados por Sohio en los afios 60, fue el heteropoliacido de
formula BigPMo0,,0s, soportado en SiO, (50% en peso) [18]. Debido a la
estabilidad del heteropoliacido y a la temperatura de reaccion, 450-480°C, el
catalizador en condiciones de reaccion se transformaba a 4Bi,M03;0;, (fase a) +
BiPQO,, con un rendimiento a acrilonitrilo de 55%. Sin embargo, el rendimiento a
acrilonitrilo o acroleina se ve incrementado si se adicionan otros elementos, con
propiedades redox (como Fe, Cr o Ce) a los molibdatos de bismuto. Entre los
catalizadores estudiados destaca el sistema Bi-Fe-Mo, que es capaz de aumentar
considerablemente la conversion en comparacion con sus homologos sin hierro.
Asi, la primera mejora dentro de los catalizadores comerciales para la
amoxidacion/oxidacion de propileno fue la adicién del Fe como elemento redox,
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siendo la composicién final Fe,sBissPM01,0s, [34], aumentando el rendimiento a
acrilonitrilo hasta un 65%. El hierro, en su estado de oxidacién 3+ es capaz de
transferir eficientemente el oxigeno de red a la fase activa Bi-O-Mo; y capaz de
quimisorber el oxigeno molecular e incorporarlo a la red de oxigeno (O*) en su
estado de oxidacién 2+. La presencia de hierro hace que los 6xidos mantengan su
actividad y selectividad incluso bajo condiciones reductoras. Ademas de las
mejoras cataliticas, el uso de hierro en lugar de bismuto abaraté los costes en la
produccion del catalizador. Sin embargo, la presencia de hierro obliga a trabajar
con un control muy riguroso de la composicion de la alimentacion, debido a que el
exceso de hierro empleado da lugar a Fe,M03;0;, que quema el hidrocarburo y el
amoniaco. De hecho, los catalizadores comerciales para la (am)oxidacion de
propileno que actualmente se comercializan son Oxidos multicomponentes que
contienen bismuto, hierro y molibdeno, con adicibn de otros cationes como
promotores.

El siguiente cambio producido en la composicion de los catalizadores
comerciales fue la introduccién de un catalizador multifase. La formula de este
catalizador es K,(Ni, Co)gFe;BiPM0,,0, y da lugar a rendimientos a acrilonitrilo del
orden de 75% [35-36]. La concentracion de hierro y bismuto se reduce, y se
adicionan elementos como Ni y Co a la estructura. La presencia de Ni y Co da
lugar a la formacion de molibdatos isomorfos a B-FeMoO4, formando la estructura
(Fe, Ni, Co)MoQy, con lo que se consigue la estabilizacion de Fe®*. También, se
adiciona una pequefia cantidad de alcalino, como potasio, con el que se disminuye
la acidez en la superficie del catalizador, ademés de influir en la topologia de la
fase activa. Las dos fases se componen por la fase activa a molibdato de bismuto
que contiene Fe*" y la fase (Fe, Ni, Co)MoO, con Fe** [37].

La siguiente generacion de catalizadores comerciales son mas complejos y
refinados, con la formula empirica (K, Cs)4(Ni, Co, Mn)gs(Fe, Cr),5BiM01,0, [38].
El rendimiento alcanzado con este tipo de catalizadores asciende a 80%. La
incorporacion de Mn estabiliza la estructura de los molibdatos divalentes. La
adicion de Cr ayuda a la dilucion de la concentracion de Fe®* en la fase activa
BiM030,,, ademas de actuar como par redox crticr®t por si mismo.

Por dltimo, se refina aun mas la composicion del catalizador para la
amoxidacion de propileno, siendo (K, Cs)a(Ni, Mg, Mn),s(Fe, Cr),3Bi;sM01,0, [39],
obteniendo un rendimiento a acrilonitrilo de 80%. El cambio mas significativo es la
sustitucion de Co por Mg. Este cambio estabiliza la estructura B con la formacion
de la fase de reoxidacion (Fe, Ni, Mg, Mn)MoO,, haciendo que el proceso de
reoxidacién sea mas eficiente. Ademas, el Co es un elemento perjudicial para el
medio ambiente.
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Los catalizadores también contienen un exceso de molibdeno con respecto a
la estequiometria requerida para la formacién de los molibdatos. El exceso de Mo
es importante para la reaccion porque actlla como puente entre los molibdatos.
Ademas, bajo condiciones reductores se pierde molibdeno, bajo la forma
MoO(OH), volatil, al reducirse Fe** a Fe*. El exceso de MoO; puede afadirse
bien en la composicién del catalizador, o bien puede ser afadido durante la misma
reaccion.

Otro tipo de molibdatos desarrollados como catalizadores son molibdatos
basados en Te y no en Bi. Este tipo de molibdato fueron comercializados en lItalia
por Montedison Corporation [40].Sin embargo, este tipo de catalizadores no ha
alcanzado una importancia industrial debido a los problemas de volatilidad de
teluro (p. f. 450°C), que durante la reaccién se reduce a Te’ que volatiliza y
destruye la fase activa del catalizador.

1.3.2.2. Catalizadores basados en antimoniatos metalicos.

Otro grupo de catalizadores empleados en la amoxidacion/oxidacion de
propileno son los basados en antimoniatos que contienen al menos uno de los
siguientes elementos: U, Fe, Sn, Mn o Ce.

El primer catalizador de este tipo fue desarrollado por Sohio en los afios 60
basado en antimoniato de uranio, USh,¢O, (cuya férmula molecular es USh304g -
0.8Sh,0,) [41]. La fase activa, USh3;0,9, s una fase de estructura ortorrombica
donde el Sb en estado de oxidacién 3+ activa tanto el propeno como el amoniaco,
la adsorcion de propileno y la insercion de oxigeno o nitrdgeno se lleva a cabo en
los centros de Sb**, y donde la reoxidacion del catalizador tiene lugar sobre el par
redox U*/U%*. Los rendimientos obtenidos con este catalizador eran mayores a los
obtenidos con el fosfomolibdato de bismuto, por lo que fue llevado a escala
comercial. Sin embargo, debido a las leyes medioambientales referentes al uso de
uranio, este se dej6é de comercializar y se sustituyé por antimoniatos basados en
hierro o molibdatos de bismuto.

Los antimoniatos de hierro fueron desarrollados simultaneamente por Sohio,
UCB en Bélgica y Nitto Corp en Japén. La primera version de esta catalizador
tiene como férmula FeSbgsO, (1/2Fe,Sb,0,-3.8Sb,0,) [19]. La fase activa de
estos catalizadores, Fe,Sh,0-, tiene una estructura de trirutilo, sin embargo, es
necesaria la adicion de oxido de antimonio para obtener la selectividad deseada a
los productos de oxidacién parcial. Este exceso de antimonio actia de igual forma
qgue el exceso de molibdeno en los molibdatos: para mantener la composicion
estequiometria debido a la pérdida de antimonio durante la reaccion.

Como en los molibdatos de bismuto, el hierro tiene un papel primordial en la
reoxidacion del catalizador, la transferencia de oxigeno desde la red a la superficie
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del catalizador, dejando los centros activos Sb**-0-Sb>* en su estado de
oxidacion. El hierro es fundamental, ya que sin su presencia, los 6xidos de Sh no
pueden llevar a cabo la reaccion. Aun asi, la fase activa no es muy selectiva para
la amoxidacion por lo que requiere una cantidad adicional de éxidos de antimonio.

Desde su desarrollo, se han hecho muchas modificaciones a los antimoniatos
de hierro, siendo las formulaciones cataliticas cada vez mas complejas. Un
ejemplo de estas modificaciones es el catalizador descrito por Nitto, Nag.3(Cu, Mg,
Zn, Ni)o.a(V,W)0.05.1M0g 1.2 5 T€¢ 2.5F€10Sb13.200y [42], que presenta un rendimiento a
acrilonitrilo del 81.5%. La adicién de Cu provee un nuevo par redox al catalizador.
Sin embargo, la adicion de Mo y W compite con la formacion de antimoniatos de
Fe y Cu para formar molibdatos y wolframatos de estos dos elementos que
favorecen una mayor disociacion de oxigeno, incorporacién de oxigeno al
catalizador y transferencia de oxigeno que las correspondientes fases de
antimoniatos. La funcion del teluro parece estar relacionada con la disminucién de
los centros no selectivos, mejorando la selectividad a acrilonitrilo.

Otra clase de antimoniatos similares a los de hierro, y con estructuras
similares, son lo que contienen elementos con propiedades redox, tales como Mn,
V o Ce. Sin embargo, todos estos catalizadores requieren un exceso de antimonio.
Sin embargo, la incorporacion de otros elementos quimicos puede mejorar
también sus propiedades cataliticas.

La ultima clase de antimoniatos efectivos en la amoxidacién de propileno son
los basados en 6xidos mixtos de antimonio y estafio, en los que la estructura de la
fase activa parece ser una mezcla intima de ambos 6xidos mas que la formacion
de fases cristalinas Unicas. En este caso, se han observado dos tipos de
catalizadores Optimos: uno rico en antimonio y otro rico en estafio. El estafio
provee el necesario par redox Sn*’/Sn*, y estabiliza los centro de Sb® en la
estructura Sb*-0-Sb>*. Este tipo de materiales fueron comercializados en los afios
60, aunque ya en la década de los 80 dejaron paso a los catalizadores basados en
molibdatos de bismuto multicomponentes y antimoniatos de hierro.

Todos los catalizadores basados en antimoniatos tienen problemas en
condiciones reductoras, con altos niveles de hidrocarburo, incluso los dopados con
Mo y W. Por ello, hay que tener un especial cuidado en la condiciones de reaccion
y trabajar siempre con un exceso de aire. En algunos casos, se puede llegar a
perder la estructura de los materiales de forma irreversible por alguna fuga o
pérdida de aire. En comparacion, los molibdatos de bismuto son mas
indestructibles y aguantan mejor ese tipo de condiciones.
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1.3.3. Catalizadores para la oxidacion de acroleina a acido acrilico

La oxidacién de acroleina constituye la segunda etapa del proceso de
obtencién de acido acrilico. Antiguamente, esta oxidacién se llevaba a cabo en
fase liquida con complejos de metales de transicion [43]. Sin embargo, a partir de
los afios 60, con la comercializacion del proceso de oxidacién catalitica de
acroleina, en fase gas, se comenzé a emplear el proceso de oxidacion de
propileno a acido acrilico en dos etapas. Desde entonces, se han desarrollado un
gran numero de catalizadores basados en 6xidos metalicos multicomponentes
para ambas etapas.

En el caso de la oxidacion de acroleina a acido acrilico, los sistemas
cataliticos también estan basados principalmente en o6xidos de molibdeno
multicomponentes. En un principio, se emplearon 6xidos de molibdeno y cobalto
[44]. Sin embargo, este tipo de sistemas fue rapidamente reemplazado por los
catalizadores basados en Oxidos de molibdeno y vanadio. Actualmente, en la
industria se emplean sistemas cataliticos de composicion Mo1,V4Cu, W, 4Cro g,
Mo, VoW, Fes, y Mo1,V3aW, ,Ces [45] con un rendimiento a acido acrilico del 90%.

Los 6xidos mixtos Mo-V-O constituyen la base para el sistema catalitico en la
oxidacion de acroleina. En la literatura se pueden encontrar estudios sobre la
estructura, propiedades fisicoquimicas y reactividad de estos o6xidos [44-48]. En
general, el comportamiento catalitico de este tipo de materiales depende de la
composicion y de las condiciones de reaccion. Hoy en dia se sabe que la
oxidacion de acroleina se ve favorecida por un exceso estequiométrico de
oxigeno, en presencia de vapor de agua, y con una temperatura de reaccion no
superior a 300°C. A altas temperaturas, ademas de la oxidacién catalitica se
produce la reaccion radicalaria en fase gas [47].

En relacién con la composicion, los 6xidos mixtos con una relacion Mo/V
alrededor de 3 6 4 han demostrado ser activos y selectivos en la oxidacién de
acroleina a é&cido acrilico. Cantidades de vanadio superiores dan lugar a una
reduccion de la selectividad con un aumento de la actividad catalitica. Por el
contrario, el 6xido de molibdeno puro es practicamente inactivo [48]. Sin embargo,
la naturaleza de la fase activa se ve fuertemente influenciada por la composicion.
Asi, en los sistemas binarios Mo-V se han realizado varias investigaciones,
encontrando que la fase activa y selectiva es MO3VO;; [44] 6 MosVO4, [46], con
una relacion Mo-oxigeno similar pero estructuras muy diferentes.

Por otro lado, en los catalizadores comerciales, ademas de 6xidos de vanadio
y molibdeno, se afiaden distintos elementos, como por ejemplo W, Cu, Fe, Mn 6 Ni
[49-50], como promotores a fin de mejorar la selectividad de la reaccién de
oxidacién de acroleina a é&cido acrilico y la estabilidad a largo plazo del
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catalizador. Asi, la presencia de tungsteno parece jugar un papel clave en las
propiedades cataliticas, ademas de estabilizar las estructuras a altas temperaturas
y modificar las propiedades acidas de los materiales. La presencia de Cu también
modifica la acidez de los materiales y, en algunas industrias, se sustituye el W por
Nb obteniendo propiedades similares [51]. En los catalizadores basados en 6xidos
de molibdeno y vanadio modificado con cobre la fase activa parece ser Mo3VO;1.x
y Mo,VOg.y, donde el vanadio esta parcialmente sustituido por cobre.

En los catalizadores con tungsteno se sugiere que la fase activa es M05014,
con una sustitucion parcial de molibdeno por vanadio y wolframio, (MoVW)5014
[52-53]. El wolframio ejerce un papel importante como promotor estructural en la
formacion y estabilizacion de la fase activa. El vanadio es responsable de la
actividad catalitica, sin embargo, al emplearlo en la cantidades necesarias para un
comportamiento catalitico ptimo desestabiliza la fase activa y pierde selectividad.
La actividad de los catalizadores MoVW depende considerablemente de la
cantidad de 6xido (MoVW)s044 presente en el material [52].

1.3.4. Catalizadores para la oxidacion de propileno a acido acrilico
en una sola etapa

Como se ha mencionado anteriormente, el acido acrilico también se puede
obtener por oxidacion catalitica de propileno en una sola etapa. Sin embargo, los
rendimientos alcanzados en la oxidacion directa son menores a los obtenidos en el
proceso con dos etapas. Por esta razon, la mayoria de industrias emplean el
proceso en dos etapas con acroleina como intermediario. Aun asi, se han
realizado muchos estudios para desarrollar un sistema catalitico eficaz para la
oxidacion directa de propeno a &cido acrilico.

La oxidacion de propileno a acido acrilico en una sola etapa necesita un
catalizador muy selectivo, en cuyos centros activos se pueda activar el propileno,
favoreciendo la oxidacion a &cido acrilico en lugar de acroleina, es decir,
adsorbiendo la acroleina para oxidar la cetona a su correspondiente acido. En este
sentido, cabe esperar que el sistema catalitico contenga elementos en comun a
los catalizadores empleados en las dos etapas del proceso industrial. En general,
en la literatura de patentes [54-56] se pueden encontrar catalizadores basados en
oxidos de molibdeno multicomponentes, empleando promotores metdlicos,
generalmente teluro. Ademas del teluro, también se emplean metales como Bi, Fe,
Co 6 Ni, elementos presentes en los catalizadores para la oxidacién de propano a
acroleina; o elementos como V o W, importantes en la oxidacion de acroleina a
acido acrilico.

En 1970, la compafiia Nippon Shokunbai abrié su primera planta para la
produccion de &cido acrilico basada en la oxidacion de propileno en una sola
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etapa. El catalizador empleado contenia Mo-W-Te-Sn-Co [56], alcanzando un
rendimiento a acido acrilico de 65%. Sin embargo, al cabo de un afio, la planta
puso fin al proceso en un solo paso para convertirse en un proceso en dos etapas.
Esto se debid principalmente al corto tiempo de vida del catalizador debido a la
pérdida de Te por sublimacion que se produce a la temperatura de reaccion.

Desde entonces, se han realizado muchos esfuerzos para estabilizar el
catalizador. Asi, se desarrollaron materiales para suprimir la sublimacién de teluro,
como Mo-W-Te-Fe-Mn [55], alcanzando un 38% de rendimiento a acido acrilico.
Otra forma, es el desarrollo de catalizadores sin Te, como los patentados por
Nippon Hayaku [57], Mo-Bi-Fe-Ni-Co-As con un 60% de rendimiento; o Mitsubishi
[58], Mo-Bi-Ni-Co-Pd con un 50% de rendimiento; siendo menos efectivos que los
catalizadores con Te y, por tanto nunca se comercializaron. Posteriormente,
Nippon Shokubai desarroll6 el catalizador sin Te mas efectivo hasta el momento,
Nb-W-Co-Ni-Bi-Fe-Mn-Si-Z [59], alcanzando un rendimiento a &cido acrilico del
73%, pero se mantuvo en un nivel mas bajo en comparacion con los catalizadores
de los procesos de dos etapas que se habia comercializado.

1.4. Hidrocarburos saturados como alternativa al empleo
de olefinas

Los hidrocarburos saturados (alcanos) de cadena corta, principalmente
propano y butano, se encuentran en las fracciones ligeras del petréleo (fraccion
LPG) y, en menor medida, en el gas natural (LNG). En este (ltimo caso, el
compuesto mayoritario es el metano, pero también se encuentran en él una cierta
cantidad de otros hidrocarburos como etano (3-5%) o propano (0.5-2%). Sin
embargo, hasta el momento, los excedentes de las fracciones LPG y LNG,
exceptuando el etano, se han empleado mayoritariamente como combustible
doméstico para la generacion de calor.

La gran abundancia y disponibilidad de la fraccion LPG como excedente en
las refinerias y la existencia de grandes yacimientos de gas natural, determinan el
bajo precio de cada uno de sus componentes, y ha despertado el interés sobre su
posible aprovechamiento como materias primas en la industria petroquimica. En el
caso particular del propano, su olefina correspondiente (propileno) es
practicamente inexistente en el petréleo y se debe recurrir a la transformacién del
crudo para su obtencion. Esto hace que su disponibilidad sea inferior a la del
alcano, lo que supone que su precio sea unas tres veces superior al precio del
propano.

Ademas de la mayor disponibilidad y menor coste de los alcanos ligeros, hay
gue sumar el menor impacto ambiental asociado al uso de alcanos. Asi, en el caso
del propano, la tasa de CO, asociada al proceso para su obtencion a partir del gas

26



1. Introduccioén

natural, es de 230 gco2/KGpropanes MieNtras que la tasa de CO, asociada al proceso
de obtencion de propileno es unas 5 veces superior (1200 gcoa/Kpropeno) [12].

El aumento de la demanda mundial de olefinas, lo que repercute en el alto
precio de éstas, ha supuesto el desarrollo de procesos basados en alcanos para
su transformacién en olefinas y/o la sustitucion de olefinas ligeras procesos
conocidos. En este sentido, se ha propuesto la deshidrogenacién oxidativa de
propano como una alternativa para la obtenciéon de propileno. Ademas, otra
alternativa interesante es la sustitucién de propileno por propano, en especial
procesos de amoxidacién/oxidacion selectiva para la obtencién de acrilonitrilo/
acido acrilico.

Sin embargo, la menor reactividad de los alcanos ligeros presenta algunos
inconvenientes importantes. Asi, el empleo de alcanos conlleva un aumento del
calor de reaccién no s6lo debido a la diferencia del calor de reaccion asociada a la
propia molécula sino también debido a un aumento en la formacién de productos
de combustion total, lo que supone una mayor inversidon a nivel industrial. La
mayoria de los procesos de conversidn de alcanos implica mayor gasto de energia
gue las rutas competitivas basadas en una materia prima mas cara pero mas
reactiva (olefina). Este es el caso de la produccion de acido acrilico a partir de la
oxidacion de propano (10.6 GJ/ton) o propileno (8.2 GJ/ton) [60]. No obstante, una
vez hecha la inversién inicial en la infraestructura adecuada, el aprovechamiento
del mayor calor de reaccion de los alcanos supondria un mayor ahorro energético
de la planta industrial, convirtiéndose en una ventaja adicional.

En los Ultimos afios, se han intentado solventar algunos de estos problemas
mediante el desarrollo de catalizadores miltifuncionales mas activos para poder ser
viables a nivel industrial, ademas de lo suficientemente selectivos como para evitar
la formaciéon de productos de oxidacion total (combustion de los productos
deseados).

1.4.1. Obtencion de olefinas a partir de alcanos

Desde un punto de vista aplicado, el proceso catalitico mas interesante para
la obtencion de olefinas a partir de su correspondiente alcano seria la
deshidrogenacion catalitica (DHC), dado que en esta reaccion se produce también
hidrogeno, de gran interés en las refinerias por su valor como fuente energética.

Alcano — Olefina + H,

Actualmente, este tipo de reacciones de emplea para la produccion de
propeno (el 2% de la produccion), butenos, butadieno, isobuteno y estireno,
operando a altas temperaturas (entre 550 y 600°C). Sin embargo, esta reaccion
presenta el inconveniente de ser un proceso endotérmico, por lo que la conversion
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maxima de alcano que se puede alcanzar, a una temperatura dada, esta limitada
por la constante de equilibrio. Ademas, se dan reacciones secundarias no
deseadas, como el craqueo de parafinas y olefinas y, sobretodo, la formacion de
coque que obstruye los centros activos del catalizador y causa su desactivacion.

Una alternativa al proceso de deshidrogenacion catalitica es la
deshidrogenacion oxidativa (DHO) del alcano:

Alcano + O, — Olefina + H,O

Esta reaccion presenta la ventaja de ser exotérmica, permitiendo trabajar a
temperaturas mas bajas. Ademas, no existe el problema de la formacion de coque,
ya que al estar presente el oxigeno se obtiene en su lugar 6xidos de carbono
como subproductos de las reacciones secundarias, lo que supone una
regeneracion in-situ del catalizador.

Sin embargo, uno de los inconvenientes de la deshidrogenacion oxidativa es
la dificultad de obtener altos rendimientos a olefinas, dado que el aumento de la
conversion de alcano produce generalmente un aumento considerable de la
formacién de 6xidos de carbono y un descenso en la selectividad a olefina. Esto
se debe a que la velocidad de combustién de la olefina es mucho mayor (entre 5y
10 veces) que la velocidad de formacion de la olefina [61]. Ademas, para alcanzar
mayor conversion de alcano, es necesario aumentar la proporcion de oxigeno en
la alimentacién, lo que también puede favorecer los procesos de combustién. Asi,
los procesos de DHO soélo resultarian rentables si se alcanzaran rendimientos a
olefina lo suficientemente altos como para compensar la obtencién de hidrégeno
(alto valor energético) que tiene lugar en los procesos DHC. En este sentido, se ha
sugerido que aquellos procesos que sean capaces de obtener rendimientos a
olefina en torno al 65% podrian ser competitivos, y resultarian interesantes para
plantearse una implantacion a nivel industrial [7].

Hasta el momento, los resultados de mayor selectividad a olefina se han
encontrado durante procesos de DHO de etano a eteno [8, 62-63], debido a la
menor reactividad de la olefina, que le hacen menos susceptible a reacciones de
degradacion. En este sentido, este es el proceso que presenta mayores
expectativas de una aplicacion industrial. Entre los catalizadores estudiados para
la DHO de etano destacan principalmente dos grupos: i) 0xidos mixtos basados en
NiO [64-65]; ii) catalizadores multicomponentes MoVTe(Sb)NbO (con los que se
alcanzan rendimientos de etileno cercanos al 75%) [66-67].
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1.4.2. Obtencion de compuestos oxigenados a partir de alcanos

En los Ultimos 20 afios se esta prestando una especial atencién a la posible
funcionalizacion de alcanos mediantes procesos de oxidacion selectiva [3, 14, 19,
23-25, 33, 63, 68-70]. En la Tabla 1.1 se muestran algunos de los ejemplos de
mayor interés industrial de procesos de oxidacion selectiva de alcanos.

Tabla 1.1. Estado actual de posibles aplicaciones de oxidacién selectiva de alcanos ligeros
(C1-Cs) a procesos industriales [70].

Alcano Catalizador Producto Estado del proceso
Metano VO,/SiO; Formaldehido Investigacion
Metano REO; MWMn/SiO; Eteno Investigacion
Etano/HCI LaOCl/LaCl; Cloruro de vinilo Investigacion

Etano Mo-V-Nb-O Acido Acético Investigacion
Propano Mo-V-Te-Nb-O Acido Acrilico Investigacion
Propano/ NHs Mo-V-Te-Nb-O Acrilonitrilo Planta Piloto
n-Butano V-P-O Anhidrido Maleico Industrial
Isobutano V-P-Mo-Cu-Cs-O Acido Metacrilico Investigacion
n-Pentano V-P-O Anhidrido Ftélico Investigacion

Aungue el posible nimero de productos de oxidacion parcial de alcanos
ligeros C,-Cs (con la posible formacion de epodxidos, aldehidos, é&cidos o
anhidridos) es relativamente alto, sélo unas pocas reacciones parecen ser viables
por el momento. Esto sugiere que se deberia tener en cuenta las caracteristicas
de los reactivos y productos en el disefio de posibles procesos quimicos. En el
caso de la oxidacién de alcanos, la activacion de los enlaces C-H es el paso
determinante en la reacciéon de oxidacién, ya que al carecer de electrones =«
dificulta la adsorcion y, por tanto, la activaciéon. Ademas, los productos de
oxidacion de alcanos son mas susceptibles a reacciones adicionales que el
reactivo de partida. Asi, si un catalizador es capaz de activar un alcano de bajo
peso molecular (muy estable), en principio podria ser capaz de descomponer mas
facilmente el producto si éste es mas reactivo. Por ello, la reactividad del reactante
y la estabilidad de los productos de oxidacién parcial determinan la viabilidad de
un proceso de oxidacion selectiva. Teniendo en cuenta estas consideraciones, la
sintesis de anhidrido maleico a partir de n-butano, etileno a partir de etano, y acido
acrilico o acrilonitrilo a partir de propano son las que poseen mejores expectativas
para los proximos afios [71].

De hecho, el Unico proceso de oxidacion selectiva en fase gas de un alcano
ligero que esta plenamente desarrollado a nivel industrial es la oxidacion selectiva
de n-butano a anhidrido maleico empleando como catalizadores materiales del
tipo V-P-O [3, 72-73] (Esquema 1.2), proceso que ha sustituido a los procesos
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anteriores en los que se empleaba benceno o butenos. La sustitucion de benceno
por n-butano evita la toxicidad asociada al empleo de una materia prima toxica
(benceno, un compuesto cancerigeno), pero, ademas, supone un ahorro en el
coste de la materia prima de un 64% y un ahorro en el coste final del anhidrido
maleico superior al 40%, con una reduccion importante del ndmero de
subproductos [73].

o
V-P-0
— 2cO, + N RO o)
O, 0
X=98% X =80 %
52 5

S=75% S=75%
R=73% OR:GO%

Esquema 1.2. Proceso de obtencién del anhidrido maleico (AM) a partir de n-butano en
comparacién con el antiguo proceso que empleaba benceno como materia prima.
Conversion (X) del alcano, selectividad (S) y rendimiento (R) a AM.

Por otro lado, es importante destacar que el proceso de oxidacién selectiva
de n-butano favorece un mayor rendimiento atémico, disminuyendo drasticamente
la formacion de 6xidos de carbono. Asi, la oxidacion de benceno (con 6 atomos de
carbono) para obtener anhidrido maleico (con 4 atomos de carbono) lleva
asociada la formacion estequiométrica de dos moléculas de CO, por cada
molécula de anhidrido maleico. En condiciones éptimas, 100 Kg de benceno
producen 129 Kg de anhidrido maleico y 113 Kg de CO,, mientras que en proceso
a partir de n-butano, 100 Kg de butano daran lugar sélo a la formacién de
anhidrido maleico (unos 170 Kg de anhidrido maleico).

La obtencion de anhidrido maleico también se ha llevado a cabo a partir de la
olefina (1-buteno). Sin embargo, la oxidacién de 1-buteno conlleva la formacién de
pequefias cantidades de furano, acetaldehido, crotonaldehido o metil-vinil-cetona,
lo que encarece el proceso, ya que es necesaria una etapa de purificacion [73].
Sin embargo, estos subproductos no se observan durante la oxidacion selectiva de
n-butano [72-73].

Actualmente, este proceso a partir de n-butano se lleva a cabo en presencia
de catalizadores basados en pirofosfato de vanadilo, (VO),P,0; (denominados
genéricamente VPO), lo que permite alcanzar rendimientos a anhidrido maleico
alrededor del 60% [3, 72-73]. Estos resultados son superiores a los que se
obtendrian a partir de n-buteno, y aumentan las expectativas de una posible
sustitucién de las olefinas por alcanos en otros procesos de oxidacion selectiva

[72].
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1.5. Oxidacion y amoxidacion selectiva de propano

En el caso particular de la oxidacién de propano, esta se puede desarrollar
por diferentes vias (Figura 1.4) [20]. En todos los casos, la reaccion de oxidacion
de propano se inicia con la abstracciéon de un hidrogeno de la molécula de alcano.
Esta etapa puede dar lugar a la formacion de diferentes intermedios de reaccion,
dependiendo de la naturaleza de los centros activos y/o del entorno de los
mismos. La abstraccion de un segundo hidrégeno puede dar lugar a la formacion
de la olefina, la cual, dependiendo del medio de reaccion y del catalizador
empleado, puede dar lugar a la formacibn de compuestos parcialmente
oxigenados y/o éxidos de carbono.

AH (KJ / mol)
OH
/\ / e \ _—~"~_OH
D
[ +H,0 -203 (e}
/\ ? J /\K +H,0
(0] H
/\K +H,0
l-zslH 616
851
/\Ko
OH 0
I +CO,+ H,0
0] H
/[I\O +CO,+H,0 -1328
H
-838 -1105
3C0, +2 H,0

Figura 1.4. Esquema de la oxidacion de propano y entalpias estandar de reaccion (KJ/mol),
adaptado de [20].

El propano, como hidrocarburo saturado, es menos reactivo que sus
productos de oxidacion parcial, debido a la fuerza de los enlaces C-H. Como
resultado, se necesita una gran cantidad de energia para activar selectivamente
los enlaces C-H secundarios (ain mayor tratdndose de enlaces C-H primarios),
esta energia es mas que suficiente para que se produzca la rotura de enlaces C-C
de los productos de oxidacion parcial, dando productos C1 o C2 de escaso valor.
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Otra dificultad que presenta el proceso es la mayor o menor afinidad para la
formacién de productos de oxidacién parcial. Algunos de estos productos, como el
propileno o la acroleina, son intermedios para la obtencion final de acido acrilico
mientras que otros, como la acetona, dan como resultados productos no deseados
como el acido acético. Por ello, para que se produzca la reaccion de oxidacion
selectiva a los productos deseados, es necesario un sistema catalitico que active
el propano mientras que, al mismo tiempo, suprima las reacciones de oxidacion a
productos no deseados y minimice la posibilidad de rotura del enlace C-C para dar
CO, [74].

La mayor estabilidad del acido acrilico respecto a otros productos de
oxidacién parcial, sugiere mayores posibilidades a la hora de encontrar un
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion parcial de propano. En cualquier
caso, la estabilidad del acido acrilico es inferior al acrilonitrilo, producto también
deseado y que se obtiene en el proceso de amoxidacién de propano.

1.5.1. Aspectos clave de los catalizadores para la oxidacion parcial
de propano

El sistema catalitico que se vaya a emplear en la oxidacidon de propano debe
cumplir una serie de caracteristicas para que la transformacién de una molécula
simple y poco reactiva (propano) se transforme en un compuesto mas complejo y
mas reactivo. En primer lugar, debe ser capaz de activar el propano pero evitando
la sobreoxidacion de los productos deseados, formacion de 6xidos de carbono.
Ademas, debe ser selectivo e inhibir la formacion de otros productos como el acido
acético.

Hasta el momento, los catalizadores que presentan los resultados mas
prometedores en las reacciones de oxidacién parcial de alcanos ligeros son
aquellos basados en 6xidos mixtos de metales de transicion con propiedades
redox, que actian de acuerdo con un mecanismo de oxidacién-reduccién Mars-
Van Krevelen (Esquema 1.1). La capacidad de la superficie de los catalizadores
para llevar a cabo este ciclo de oxidacion-reduccion dependera de las propiedades
redox de los atomos metalicos que formen el catalizador. En este sentido, los
oxidos de metales de transicion que resultan de interés como catalizadores de
oxidacioén parcial son aquellos que presentan [23]: i) la posibilidad de tener dobles
enlaces Metal=0; ii) un caracter acido débil; iii) diferentes estados de oxidacion; iv)
la posibilidad de formar 6xidos no estequiométricos en los que se puede cambiar
el estado de oxidacidon con modificaciones minimas en la estructura cristalina. Este
es el caso de los 6xidos de molibdeno (MoOs, M0gO33, M05O14, M014047, M040431,
MoO,) o los 6xidos de vanadio (V,0s, V307, V4,04, V013, VO,). Por otro lado, la
presencia de promotores puede modificar las caracteristicas de estos Oxidos
metélicos, variando el caracter de doble enlace Metal=0O, las propiedades &cido-
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base, las propiedades redox o la estabilidad de la estructura cristalina [3, 14, 19,
23-25, 33, 63, 68-69].

Si bien los catalizadores basados en 6xidos de molibdeno han resultado ser
los méas efectivos en procesos de oxidacion parcial de olefinas [3, 19, 23-25, 33],
los catalizadores basados en oOxidos de vanadio parecen presentar las
propiedades mas adecuadas para los procesos de oxidacion parcial de alcanos
ligeros [14, 23, 33, 63, 68-69, 75-76]. Asi, los resultados obtenidos con
catalizadores en los que el vanadio aparece como elemento fundamental se han
relacionado con la capacidad de los grupos V=0 y/o V-O-V para activar enlaces C-
H de los alcanos [23].

Por otro lado, la oxidacién de propano a acido acrilico requiere la cooperacion
de varios centros activos en la superficie del catalizador. Cada uno de estos
centros formaria parte del mecanismo de reaccion para la obtencién del producto
de oxidacién parcial. Asi, ademas de los centros para la activaciéon de propano,
son necesarios centros capaces de adsorber los productos intermedios (como
propeno), en los que pueda seguir reaccionando. La naturaleza de la interaccion
con los compuestos intermedios de reaccion en el mecanismo global de reaccion
es una pieza clave del control de la selectividad de la reaccion [69]. Si la
interaccién entre los intermedios de reaccién y el catalizador es muy fuerte, estos
compuestos pueden ser sobreoxidados, formandose productos de reaccion no
deseados. Pero, si por el contrario, la interaccion es débil puede causar la
desorcion los intermedios de reaccion y/o la readsorcion en centros no selectivos,
disminuyendo la selectividad de los productos deseados.

Por tanto, un catalizador efectivo para llevar a cabo este proceso deberia ser
capaz de realizar al menos cuatro funciones:

1. Activar el propano, rompiendo un enlace C-H, el cual es extremadamente
estable.

2. Insertar oxigenos selectivamente, bloqueando la oxidacién de intermedios
a productos no deseados

3. Bloquear o minimizar la ruptura del enlace C-C de los productos de
oxidacién parcial, que dirige a la formacion de productos de combustion
total, CO y CO,.

4. Favorecer la desorcion del &cido acrilico para evitar su sobreoxidacioén.

Es decir, se necesitan catalizadores multifuncionales y con estructuras
cristalinas que permitan completar los ciclos de oxidacién-reduccién a las
temperaturas de reaccién (entre 300 y 420°C, temperaturas en las que los
productos deseados son relativamente estables) sin sufrir alteraciones que
favorezcan la desactivacion y/o modificacion de sus propiedades cataliticas y
estructurales.
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1.5.2. Sistemas cataliticos para la oxidacion y amoxidacion
selectiva de propano

Hasta el momento, los sistemas cataliticos estudiados en la reaccion de
oxidacién selectiva de propano a acido acrilico se pueden dividir en tres grandes
grupos:

i)  Sistemas cataliticos basados en pirofosfatos de vanadilo (sistema VPO);

ii) Sistemas basados en heteropoliacidos o sus sales correspondientes (HPA),
en especial aquellos que contienen oxoaniones de Mo y V;

iii) Sistemas multicomponentes basados en Oxidos metalicos mixtos (OMM),
basados en 6xidos de Mo y V (que han demostrado una mayor eficiencia).

La Tabla 1.2 muestra los resultados cataliticos de algunos de los
catalizadores estudiados en la oxidacién selectiva de propano a acido acrilico.

Tabla 1.2. Catalizadores més representativos de los tres sistemas cataliticos estudiados en
para la oxidacion selectiva de propano a &cido acrilico.

b

Catalizador (OI:) C‘()O/fl\)/-a S((%\)b I?(/%x) Ref.
VPO 420 46 32 15 [77]
g VPZros0 340 18 81 15 78]
Ce/VPO 390 28 68 19 [79]
H1.26Cs2.5F€0.0sPVM011040 380 47 28 13 [80]
é H3+nPViM012040/Cs3PM012040 400 50 22 11 [81]
H-Sb-P-Mo-O 340 10 20 2 82]
MoVo 30Teo.23Nbo 12 380 84 63 53 [83]
MoVo 30Teo.23Nbo 12 380 80 60 48 [84]
MoV 26 T€0.14Nbo 16 380 63 76 48 [85]
MoVo.30Shbo.17Nbo o7 430 55 62 34 [86]
% MoVo.30Sbo.25Nbg.12Ko 013 420 49 69 34 [84]
O | MoVoseTeosr 380 34 46 16 [87]
MoVosoTeo.17 380 29 48 14 [88]
MoV0.33Sho.17 380 29 20 6 [87]
MoV0.33Sho.17 380 29 26 8 [88]
MoV0.18Sbo.15Ko.01 380 27 39 11 [89]
MoVo.33Sb0.17Ko.13 380 29 58 12 [90]

2 conversion de propano; ° selectividad (Saa) Y rendimiento (Raa) a acido acrilico
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Debido a las similitudes que presentan las reacciones de oxidacion de
propano y de n-butano, se pensé en la posibilidad de emplear catalizadores del
tipo VPO selectivos en la oxidacion de n-butano a anhidrido maleico. Sin embargo,
en el caso de la oxidacion selectiva de propano el rendimiento a acido acrilico
obtenido con estos sistemas son menores al 15% en comparacion con el rango de
rendimientos del 45-61% para anhidrido maleico [77]. La razon de este
comportamiento de los catalizadores VPO puede ser debida a una especificidad
estructural para n-butano. También, se han estudiado el efecto de la adicion de
promotores al sistema VPO, obteniéndose en la mayoria de los casos una mejoria
respecto del catalizador sin dopar aunque sin llegar a ser efectivos para la
oxidacion de propano a acido acrilico. De hecho, el mayor rendimiento de acido
acrilico observado es 18.8% para el sistema V-P-O dopado con Ce [79].

El segundo tipo de catalizadores estudiado para la obtencién de 4cido acrilico
es el formado por heteropolidcidos inorgénicos y sus correspondientes sales. La
estructura de estos compuestos tiene forma de jaula con un catién central (P, As,
Si, Ge, B, etc.) que esta rodeado por diversos polianiones de Mo o W. Entre sus
propiedades mas importantes para su aplicacion a las reacciones de oxidacion de
propano se encuentran el control de los iones que pueden incorporarse a la red y
las propiedades redox de estos materiales. Asi, este tipo de materiales ha
resultado ser efectivo en reacciones de dehidrogenacion oxidativa de etano y
propano [91-92]. Sin embargo, los rendimientos de &cido acrilico son bajos (13%)
[80] y, ademads, presentan una baja estabilidad térmica (en muchos casos a
temperaturas inferiores a 380°C).

Més recientemente, Davis y col. [93-96] obtuvieron una alta actividad y
selectividad para la oxidacion de n-butano a acido maleico empleando como
catalizadores heteropoliacidos basados en &acido molibdovanado-fosférico con
metales y/o piridina intercambiados. Estos catalizadores deben ser pretratados a
420°C en una atmosfera inerte con el fin de obtener materiales activos vy
selectivos. Esta activacion a 420°C elimina todas las especies organicas presentes
en el sdlido favoreciendo un reordenamiento estructural del heteropolianion de
partida, formandose principalmente una fase amorfa de molibdeno, cuya formacién
final depende fuertemente de la con la composiciéon del material de partida [95].
Estos materiales han resultado ser también activos y relativamente selectivos en la
oxidacién de propano a acido acrilico y en la deshidrogenacion oxidativa de etano.

Un tercer tipo de catalizadores que ha despertado grandes expectativas en
los dltimos afios es el basado en mezclas de 6xidos metalicos mixtos, entre ellos
oxidos de molibdeno y vanadio. Estos materiales presentan la ventaja, respecto a
los heteropoliacidos, de poseer una buena estabilidad térmica, debido
especialmente a las altas temperaturas a las que son activados (tipicamente
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600°C). Ademas, presentan una mayor actividad y selectividad para la oxidacion
de propano a acido acrilico (Tabla 1.2 [83-86, 97-100]).

Las propiedades cataliticas de este sistema catalitico dependen de la
composicion de los materiales, siendo los mas efectivos los sistemas Mo-V-Te-Nb-
O, con un rendimiento a &cido acrilico aproximadamente del 50% (Tabla 1.2).
También se han preparado catalizadores similares basados en 6xidos mixtos de
Mo y V con antimonio, rindiendo acido acrilico aunque en menor proporcion [84,
86].

La mayoria de los sistemas cataliticos estudiados para la oxidacién parcial de
propano a acido acrilico no presentan rendimientos aceptables para la
amoxidacion de propano a acrilonitrilo, y viceversa. Asi, los catalizadores basados
en 6xidos mixtos de V y Sb [101-103], desarrollados inicialmente por BP a finales
de la década de los 80 para la amoxidacion de propano no son efectivos para la
oxidacion de propano a acido acrilico [102]. Sin embargo, los catalizadores Mo-V-
Te-Nb-O son también los mas efectivos en la amoxidacibn de propano a
acrilonitrilo, obteniendo rendimientos préximos al 60 % [86, 104-105].

1.6. Catalizadores multicomponentes MoVTe(Sb)Nb para
la oxidacion parcial de propano a acido acrilico

1.6.1. Antecedentes

El primer estudio con catalizadores basados en 6xidos mixtos de Mo y V se
llev6 a cabo, a finales de los afios 70, cuando Thorsteinson y col. [106]
propusieron catalizadores Moy 73Vo.18Nbg 09Oy, COMO materiales activos y selectivos
en la oxidacion de etano a etileno y acido acético, a temperaturas relativamente
moderadas (alrededor de 300°C), obteniendo rendimientos del 40% [106]. Sin
embargo, estos catalizadores presentan una selectividad muy baja a productos de
oxidacion parcial durante la oxidacion de propano u otros alcanos superiores [107].

A finales de los afios 80, investigadores de British Petroleum (BP) [108]
desarrollaron un sistema catalitico multicomponente, V-Sb-W-Mo-Al-O con
estructura de rutilo, activo y selectivo en la amoxidacién de propano a acrilonitrilo,
obteniéndose un 39% de rendimiento a acrilonitrilo. Sin embargo, estos 6xidos
presentan una baja selectividad en el caso de la oxidacion selectiva de propano, lo
gue sugiere que los centros activos son especificos para la amoxidacion de
propano y/o que la presencia de amoniaco modula su comportamiento catalitico.

Al inicio de los afios 90, Mitsubishi presenté un nuevo sistema catalitico
basado en 6xidos mixtos de Mo-V-Te-Nb-O, que alcanzaba un rendimiento a
acrilonitrilo de 60% a una temperatura de reaccion de 400-450°C [84, 109-110],
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rendimiento mayor que el conseguido con los sistemas V-Sb-O. Este sistema
también era activo y selectivo en la oxidacion de propano a acido acrilico, con
rendimientos a acido acrilico del 48% [111], lo que podria ser una alternativa
interesante al proceso en dos etapas a partir de propileno.

En los Ultimos afios, se ha desarrollado un intenso estudio de estos
catalizadores para la amoxidacion/oxidacion de propano a acrilonitrilo y acido
acrilico, respectivamente, por diversas empresas y grupos de investigacion [83-
90]. De hecho, se ha informado de la creacion de una planta de acrilonitrilo a partir
de propano, de 70.000 Tm/afio, en Ulsan (Corea del Sur); basada en la tecnologia
de Asahi Kasei Chemicals, y que emplea catalizadores multicomponentes de
MoVTe(Sb)NbO. Asi mismo, estd en construccion una nueva planta en Malasia
con una tecnologia similar.

Al igual que con los catalizadores MoVTeNbO, es posible obtener
catalizadores similares con la sustitucion de teluro por antimonio (catalizadores
MoVSbNbQO) que también son activos y selectivos en la amoxidacién / oxidaciéon
de propano. La sustitucion de teluro por antimonio se pensé como solucién a los
problemas que podria ocasionar el teluro en una posible implantacion del proceso
a nivel industrial. El teluro puede llegar a reducirse a teluro metalico a lo largo de
sucesivos ciclos redox de la reaccién catalitica, y, debido a su bajo punto de fusién
(450 °C), préximo a las temperaturas a las que se lleva a cabo la reacciéon de
oxidaciéon parcial de propano, podria desprenderse provocando tanto la
desactivacion del catalizador, como la formacion de depésitos de teluro metalico
en las tuberias de conduccion del sistema de produccién, contaminando ademas
el producto de reaccién. En este sentido, se sugirié el Sb como principal candidato
(p.f. para el Sb®es de 630°C) debido a sus propiedades similares, en cuanto a la
capacidad de insertar oxigeno en hidrocarburos ligeros. Los -catalizadores
MoVSbNbO que se obtuvieron también eran activos y selectivos en la oxidacién y
amoxidacion de propano a acido acrilico o a acrilonitrilo [83, 86, 99],
respectivamente; aunque los rendimientos eran inferiores a los obtenidos con los
catalizadores de MoVTeNbO.

Recientemente, se ha demostrado que este tipo de catalizadores, tanto con
Te como con Sb, son activos y muy selectivos para la deshidrogenacion oxidativa
de etano a eteno [66-67, 112-113], pudiéndose alcanzar rendimientos de hasta el
75% dependiendo de la composicién del catalizador. Estos resultados hacen que
sea posible plantear el empleo de la deshidrogenacion oxidativa de etano como
alternativa real a los procesos actuales de obtencion de etileno (craqueo con
vapor).

37



1. Introduccion

1.6.2. Caracteristicas de los catalizadores multicomponentes
MoVTe(Sb)NbO

Los catalizadores MoVTe(Sb)NbO se caracterizan por la presencia, en
general, de dos fases cristalinas, a las que los investigadores de Mitsubishi
denominaron como fases M1y M2 [111]. En un principio, a la fase M1 se le asigné
la capacidad de activar el propano para formar propileno, mientras que a la fase
M2 se le atribuyd la transformacion selectiva de propileno en acido acrilico
(oxidacién) o en acrilonitrilo (amoxidacion). Posteriormente se demostré que este
comportamiento no era del todo exacto.

Millet y col. [114] mostraron que dichas fases cristalinas correspondia a: i)
una fase hexagonal Teg33MO3 33 (M=Mo, V, Nb) isomorfa al bronce de tungsteno
hexagonal Kg13033WO3; vy ii) una fase ortorrombica Te,M,,0s; (M=Mo, V, Nb)
isomorfa con Csp7(Nb,W)s0,4. Estas dos estructuras han sido confirmadas por
otros autores [74, 105, 115-118]. Asi mismo, los sistemas que contienen antimonio
en lugar de teluro, MoVSb(Nb)O, presentan fases similares a los sistemas con
teluro: una ortorrombica, (SbO,)M,oOse, Y Otra hexagonal, (Sb,O)MgO45 [119].

El papel que desempefan estas dos fases cristalinas ha sido objeto de un
profundo estudio a fin de comprender el comportamiento catalitico de estos
catalizadores multicomponentes. La preparacion de la fase Teg 33MO3 33 pura [116]
muestra que esta fase es activa y selectiva para la oxidacion de propileno a acido
acrilico pero es inactiva en la oxidacion de propano. Por lo que se concluye que la
fase cristalina Teg 33MO3 33 corresponde a la llamada fase M2 por Ushikubo.

Resultados posteriores han mostrado que la fase Te,M,,0Os;, denominada
como fase M1, es por si sola activa y selectiva en la amoxidacién y en la oxidacién
de propano a acrilonitrilo y acido acrilico, respectivamente. De esta forma la
presencia de la fase M1 parece ser clave para la obtencion de catalizadores
activos y selectivos en la oxidacion parcial de propano a acido acrilico. En algunos
casos, se ha propuesto que la presencia de la fase Teg33MO3 33 podria tener un
efecto positivo en la actividad y selectividad, a altas conversiones de propano,
existiendo un efecto sinérgico entre ambas fases [120-121].

La fase ortorrombica M1 se puede obtener selectivamente tanto en
catalizadores sin teluro, Mo-V-O, o sin niobio, Mo-V-Te(Sb)-O. Sin embargo, los
resultados cataliticos en la oxidacion de propano con estos catalizadores no
alcanzan los valores observados con catalizadores MoVTeNbO, lo que sugiere
qgue la composicién tiene una fuerte influencia en la naturaleza de las fases
cristalinas, los estados de oxidacién de cada elemento y, por tanto, en la
propiedades cataliticas de los materiales.
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Los 6xidos mixtos basados en Mo-V se pueden obtener mediante sintesis
hidrotermal o mediante co-precipitacion de una disolucién acuosa conteniendo los
diferentes elementos del catalizador. La sintesis hidrotermal se realiza en un
sistema cerrado (autoclave) donde tienen lugar reacciones heterogéneas en medio
acuoso a temperaturas (100-200°C) y presiones (~ 1 bar) moderadas. Aunque
habitualmente, la sintesis se realice en hornos eléctricos, en los ultimos afios han
aparecido procedimientos novedosos donde se emplean radiaciones de
microondas para asistir este tipo de sintesis (HT) [122], que reducen los tiempos
de preparacion de varios dias a horas. Sin embargo, todavia existen parametros
gue no se controlan en la sintesis con microondas y de momento no se obtienen
resultados reproducibles.

Por otro lado, en las sintesis de precipitacion por evaporacién, el soélido
precursor se obtiene por co-precipitacion de las especies que estan presentes en
el gel de sintesis, mediante evaporacion del agua empleada como disolvente.
Como técnica de evaporacion se emplea un sistema rotatorio de evaporacion a
vacio, aunque existen otros métodos como el secado a vacio por pulverizacién
(spray-drying) v la liofilizaciéon (secado a vacio por congelacion o freeze-drying),
desarrollados con la intencién de aumentar el area y la homogeneidad de las
particulas [123].

A parte de las fases M1 y M2, la preparacion de ese tipo de materiales puede
llevar a la aparicion de otras fases cristalinas, debido a que los elementos que
constituyen el sistema MoVTe(Sb)Nb son la base para la formacion de diversas
estructuras, como se muestra en la Figura 1.5.

De esta forma, se pueden observar otras fases cristalinas, tales como
Mos.(V,Nb),O14 ¥ TeM05016 (0 Su equivalente con antimonio, Sb,M0,903,). Estas
fases cristalinas, asi como otros bronces de Mo y V [124] presentan variaciones
respecto a las estructuras de las fases M1 (ortorrombica) y M2 (hexagonal),
diferenciandose en la forma de ordenarse los octaedros en los planos (Figura 1.5).
Ademas, en estos sistemas también puede observarse la presencia de MoOs, que
puede obtenerse como molibdita ortorrémbica (MoOs-orto) y/o hexagonal (MoOs-
hexa).

El tipo de proceso empleado y las condiciones de sintesis: pH del gel de
sintesis [125], la naturaleza del precursor de teluro [126], presencia de oxoacidos
y/o agentes reductores [104] y la activacién del catalizador [127], condicionan la
distribucion de las fases cristalinas y la aparicion o no de la fase M1, influyendo, de
ese modo en los resultados cataliticos para la oxidacion de propano.
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Figura 1.5. Diagrama de composicion para el sistema Mo/V/Nb(+Te o Sb), indicando la
estequiometria de los compuestos que pueden formar [69].

1.6.3. Propiedades cataliticas de los catalizadores MoVTe(Sb)NbO

La fase M1, Te,M,,Os;, es capaz de activar el propano y formar
selectivamente acido acrilico [128-129], mientras que la fase M2, Te33MO3 33, €S
inactiva para la oxidacion de propano pero activa y selectiva en la oxidacion
parcial de propeno a acroleina y/o acido acrilico [116]. En este sentido, se ha
propuesto que la presencia conjunta de las fases M1 y M2 podria mejorar el
comportamiento catalitico a altas conversiones de propano por un efecto de
cooperacion entre ambas fases [111, 120-121, 128]. Este efecto se ha atribuido
principalmente a un mecanismo catalitico bifuncional adicional, mediante el cual,
parte del propileno formado sobre la fase ortorrombica M1, se podria también
oxidar a 4cido acrilico (o acrilonitrilo en caso de amoxidacion) sobre la fase M2
[111, 116, 120-121, 128-129]. Aunque, también se ha sugerido que la fase M2
podria jugar un papel importante como reserva de teluro para la fase activa M1,
evitando la desactivacion de ésta por pérdida de teluro y permitiendo una
regeneracion in situ [128].

En este sentido, se ha observado un incremento considerable en la
selectividad a acido acrilico (o acrilonitrilo) de un catalizador MoVTeNbO
(presentando solo fase M1) al mezclarlo fisicamente con un material con
estructura tipo M2 [128, 130]. Sin embargo, en la mayoria de los estudios
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cataliticos se emplean catalizadores en los que la mezcla de fases (M1 y M2) se
ha obtenido directamente de sintesis (presentando una mayor interaccion), por lo
gue podria haber diferencias importantes en el papel de ambas fases cristalinas
dependiendo de las caracteristicas del método de sintesis empleado.

Por otro lado, la sustitucién de teluro por antimonio, sistemas MoVSbO, da
lugar a catalizadores activos y selectivos en la oxidacion de propano a acido
acrilico. Sin embargo, los catalizadores con antimonio son menos selectivos a
acido acrilico y mas selectivo a acido acético que los correspondientes con teluro.
Este hecho puede ser debido a una diferencia en nimero y fuerza de los centros
acidos. Asi, se ha observado que la incorporacién de potasio a los catalizadores
con Sb aumenta la selectividad, probablemente a consecuencia de la desaparicion
de centros acidos Bronsted de la superficie del catalizador. Este efecto se observa
cuando el potasio es incorporado por impregnacién en la superficie del catalizador
activado [89, 131], o mediante su sal correspondiente en la composicién del gel de
sintesis en la sintesis hidrotermal [132].

Sin embargo, el efecto de cooperacién entre ambas fases cristalinas sugerido
para los materiales con teluro no es tan evidente en los catalizadores con
antimonio [128]. Asi, se ha sugerido que la presencia de fase M2 en catalizadores
MoVSbO podria ejercer una influencia negativa sobre el rendimiento a acido
acrilico durante la oxidacién parcial de propano [128, 133]. De hecho, el
tratamiento post-sintesis de los catalizadores MoVSbO, para la obtencién de la
fase M1 pura, aumenta considerablemente la selectividad a acido acrilico de estos
materiales, alcanzado selectividades a acido acrilico del 70% [133-134].

La presencia de niobio en el catalizador también parece ser un factor clave en
la obtencién de catalizadores selectivos para la oxidacion parcial de propano a
acido acrilico. Si bien, la incorporacion de niobio en el catalizador no parece ser
indispensable para la obtencion de acido acrilico (como se puede deducir de los
resultados con catalizadores MoVTeO o MoVSbO), si promueve de una manera
muy importante su formacion [129]. Ademas, la naturaleza de las fases cristalinas
y la dificultad de obtencién de la fase ortorrombica en materiales sin niobio,
preparados por co-precipitacion, hacen pensar que el niobio puede tener un papel
estructural. La presencia de niobio, podria estabilizar la estructura de los éxidos
Mo-V-0O, lo que la hace mas estable a oxidaciones o reducciones del material.

Por otro lado, la incorporacion de niobio en el sistema Mo-V-Te-O no tiene un
efecto intrinseco en la actividad catalitica pero produce un aumento considerable
en la selectividad a acido acrilico, aproximadamente un 15-25%, a expensas de la
disminucién de subproductos y 6xidos de carbono. Estos resultados muestran que
el niobio no sdélo presenta una estabilizacién estructural sino que, ademas, el
aumento de selectividad en presencia de niobio se atribuye a la supresion de
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oxidaciones adicionales del acido acrilico. Asi, el niobio tendria un papel esencial
en la estabilizacion del acido acrilico durante la reaccién [129].

Este hecho podria estar estrechamente relacionado con la desaparicion de
centros acidos Bronsted en la superficie de estos catalizadores [88, 135]. En
efecto, parece existir una relacién directa entre la incorporacion de niobio en la
estructura del catalizador y la disminucién del nimero de centros acidos Bronsted,
lo que favorece un aumento de la selectividad a acido acrilico disminuyendo la
formaciéon de acido acético a partir de propileno mediante un mecanismo de
hidratacion [88, 135].

1.6.4. Estructuras de las fases cristalinas M1 y M2

En la Figura 1.6 se puede observar con mayor detalle las estructuras
propuestas para las fases cristalinas M1 y M2. Ambas fases tienen en comdn una
estructura laminar, que consiste en planos formados por octaedros MOg (M = Mo,
V) que comparten vértices (oxigenos) y a su vez, estos octaedros comparten un
oxigeno entre planos consecutivos formando cadenas infinitas a lo largo del eje
cristalografico c. De hecho, ambas fases se caracterizan por tener un pico de
difraccion a 20 = 22°, que coincide exactamente con una distancia interlaminar d =
4A (el pardmetro de celda unidad del eje c en este tipo de estructuras es
aproximadamente 4 A) [124].

Te;My00s7

Tep33sMO333

Figura 1.6. Estructuras propuestas para las fases Te;M00s7 (M1) y Tep3sMOs 33 (M2).

La fase M2 es una fase pseudo-ortorrémbica cuya estequiometria se describe
en la bibliografia como Teg33MO333 [117] 0 (TeO),MgO4g [114, 136] (para teluro) y
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(Sb,0)MgO4g (para antimonio) [136-137] (M = Mo, V, Nb). La estructura de la fase
M2 es isomorfa a la descrita para los bronces Sby4M003; [138] 0 Kg13.033WO3
[139], con estructura HTB (hexagonal tungsten bronze), [114, 117]. Estas
estructuras se caracterizan por presentar canales hexagonales, que se ocupan o
no dependiendo de la composiciéon del material. En el caso de los catalizadores
MoVTeNb, estos canales se encuentran ocupados por los cationes de teluro [114].

En el caso de la fase M1, la red estructural formada es mas complicada. La
fase M1 pertenece al sistema cristalino ortorrémbico, con estequiometria
(Te,O)M,o0s6 para materiales con teluro [114, 136, 140-141] o (SbO),M»,0s¢ para
materiales con antimonio (M= Mo, V, Nb) [136-137]. La estructura de la fase M1
es isomorfa a la estructura de la fase descrita como Csq7(Nb,W)s014 [142], y se
puede describir como un bronce con canales pentagonales, hexagonales y
heptagonales (ocupados o no, dependiendo de la composicion del material) [88,
114, 129].

En la estructura de la fase M1, los anillos pentagonales pueden estar
ocupados por atomos de Mo, V o Nb con una coordinacién bipiramide pentagonal
(dtomo central). La presencia de atomos de niobio no es indispensable para la
obtencién de esta estructura [129, 143-144], pero si esta presente, éste se sitla
preferentemente en el centro de los canales pentagonales [145]. Los atomos de
teluro o el antimonio se ubican en el interior de los canales hexagonales, aunque
tampoco resultan imprescindibles segun se ha descrito en la bibliografia [143-144,
146]. No obstante, la presencia de teluro o antimonio parece favorecer la
formacion y estabilidad de la fase M1, aumentando la velocidad de cristalizacién.
En general, los canales heptagonales permanecen vacios, aunque existen
estudios en los que se ha descrito que los atomos de teluro también puede ocupar
parcialmente el interior de los canales heptagonales (dependiendo de la
composicién y método de preparacion del catalizador) [124].

En ambas estructuras, los atomos de teluro se encuentran en el interior de los
canales hexagonales se encuentra como especies Te*, mientras que en la
superficie se presenta mayoritariamente como Te® [114]. En el interior de la fase
M1, la coordinacién que se observa para el Te*" (config. electrénica: 4d*°5s?5p°)
es de piramide trigonal, con especies TeO3;E formando dimeros [EO,Te-O-TeO,E]
(donde E representa un par de electrones desapareados). En la fase M2 el teluro
se presenta como entidades TeO4E, con una coordinacion de bipiramide trigonal,
formando cadenas infinitas [-Te-O-].. En ambos casos dos oxigenos enlazados al
Te pertenecen a octaedros que forman el anillo hexagonal, mientras que el tercer y
cuarto oxigeno estan Unicamente enlazados al Te en el interior del canal [114].

En el caso de los materiales con antimonio, éste se encuentra en el interior de
ambas estructuras como Sb** y Sb** [137]. La cantidad relativa de cada especie
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de antimonio depende de la estructura (Sb3+ suele ser mayoritario en la fase M2,
mientras que en la fase M1 el Sb> suele ser mas abundante), pero también
depende fuertemente de las condiciones de sintesis y del tratamiento de
activacién al que ha sido sometido el catalizador [89, 136-137]. El Sb también se
coordina de forma diferente en ambas fases, aunque en este caso la coordinacién
depende mas bien del estado de oxidacién en el que se encuentra el Sb en el
interior de la estructura. Cuando el antimonio se presenta como Sb** (config.
electrénica: 4d'%5s°5p°) forma entidades SbO3E donde dos oxigenos se comparten
con octaedros del anillo, y el tercer oxigeno enlazado queda en el interior del
canal, formando dimeros [EO,Sb-O-SbO,E] a lo largo de los canales hexagonales.
Por otro lado, el Sb*" (config. electrénica: 4d'%5s°5p°) se coordina con 4 oxigenos
(dos oxigenos del canal hexagonal y dos en el interior del canal) como especies
SbhO, con una configuracién de bipiramide trigonal, formando cadenas infinitas [-O-
SbO,-0-]...

Por ultimo, el contenido de oxigeno en ambas fases (M1 y M2) depende de: i)
los niveles de sustitucion de Mo por V y Nb; vy ii) la cantidad y el estado de
oxidacion de los atomos de Te o Sh, que determinan el nimero de oxigenos
coordinados Unicamente a estos atomos y el estado de oxidaciéon medio del resto
de cationes metalicos que forman el esqueleto de la estructura. Por lo tanto, es
muy importante tener en cuenta que el contenido de oxigeno puede variar
dependiendo del procedimiento de preparacién empleado, pero también durante la
reaccion catalitica de oxidacion de propano en funcion de las condiciones de
reaccion [147].

1.6.5. Centros activos de las fases cristalinas M1 y M2

A partir de los resultados de los diversos estudios mecanisticos para la
oxidacion parcial de propano sobre catalizadores MoVTe(Sb)NbO, se ha
propuesto que la formacion de &cido acrilico tiene lugar por la presencia de tres
tipos de centros activos que explican el comportamiento catalitico de los
catalizadores MoVTeNbO [148]. En la Figura 1.7 se puede observar el mecanismo
propuesto para este tipo de catalizadores y los centros activos que intervienen en
el mismo.

La primera etapa seria la activacion de propano que se lleva a cabo en los
centros de vanadio, Mo-O-V-O-(Mo o Nb). En la segunda etapa de reaccion, la
oxidacién parcial de propeno a acroleina ocurre en los centros Mo/Te, Te-O-Mo-
(Te o V). Y, finalmente, la oxidacion de acroleina a acido acrilico que tiene lugar en
los centros Mo/Nb, Nb-O-Mo-O-(Nb o V).
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Figura 1.7. Esquema general de los centros activos y las etapas de reaccion propuesto
para la oxidacion de propano a acido acrilico sobre catalizadores basados en 6xidos mixtos
de MoV-X con o sin Nb (X=Te 6 Sb) [148].

El vanadio parece ser el elemento clave en la ruptura del enlace C-H
(activacion) del propano [87, 105, 148]. Asi, se ha atribuido a las especies V°*=0,
presentes en la superficie de la fase M1, la activacion y la abstraccién de un
hidrégeno del grupo metileno de la parafina, debido a su forma resonante V¥=0
o V**.0°. Concretamente, se ha sugerido que la activacion del alcano se
produce en los centros V®* localizados en los canales heptagonales de la fase
Te,My0s7 [130, 135, 149]. La presencia de especies V** se ha descartado en la
fase M2, lo que podria explicar la inactividad de esta fase en la oxidacion de
propano.

Por su parte, teluro y antimonio, segun el caso, se asocian con la oxidacion
de propileno a acroleina [105, 150-152]. En efecto, es bien conocido que los
centros de Te*"-O- son los responsables de la abstraccion del proton situado en la
posicion o del propileno en la oxidacion alilica de propileno. Ademas, los centros
de Mo® se asocian con la adsorcién del propileno y la insercion de oxigeno en el
intermedio n-alilico [130, 135, 148, 153]. Los canales hexagonales ocupados por
los cationes de teluro (o antimonio) descritos en la fase Te,M,,Os; son similares a
los descritos para la fase Te33MO333 [114, 153], de forma que la oxidacion de
propileno a acido acrilico se produce tanto en presencia de la fase M1 como de la
fase M2.

Por Gltimo, el papel del niobio en este tipo de catalizadores se ha relacionado
con la estabilizacion y el aislamiento estructural de los centros cataliticamente
activos de la superficie del catalizador, lo que favorece la desorcién del acido
acrilico, evitando su oxidacion y, por lo tanto, aumentando su selectividad [74,
105].
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En este sentido, seria logico pensar que todos los elementos necesarios para
la transformacion directa de propano a acido acrilico deben estar estratégicamente
organizados dentro de la distancia de enlace. Asi, diversos autores han sugerido
que la capacidad de la fase M1 para activar el propano se debe al plano ab 6 [001]
de dicha estructura [105, 149, 154-155], el cual contendria los centros activos y
selectivos para la oxidacién/amoxidacién de propano a acido acrilico/acrilonitrilo.

Grasselli y col. [105, 149, 156] propone que el centro catalitico en el plano ab
esta compuesto por 2V s> M0ges’ (M7), 1Voer' IM0gss> (M2), 2M0gs> /Moo s>
(M4) y 2Tepes’ (M12) (Figura 1.8), los cuales estan estabilizados por cuatro
centros de Nb*>*, cada uno rodeado de cinco octaedros molibdeno-oxigeno. El
estudio de este centro catalitico mediante calculos DFT (Density Functional
Theory), muestra que las especies C; radicales se adsorben fuertemente a las
especies V=0 y Te=0, siendo las especies Te=O més activas para la abstraccion
de un hidrégeno del grupo metilo que las especies V=0 [154].

Nl M
O/ \O// O/ \0 007 \O// “\O/Te*\o
NS N/
o 1" ™o RN
O/\//i "/\/O/(/)
o\ 7\

M12: Te* oo,

Figura 1.8. Esquema de la distribucion de los centros activos [149]

Ademas, parece existir una relacion entre la distorsion intrinseca de los
octaedros que forman la fase M1 (necesaria para mantener el ordenamiento
caracteristico del plano ab), y la capacidad que posee dicha estructura para la
activacién oxidativa del propano [150, 157]. En efecto, la distorsion de los
octaedros en la superficie del catalizador podria favorecer la presencia de
especies de oxigeno especialmente activas, proporcionando al catalizador una alta
capacidad de oxidacién. Por el contrario, la fase M2 presenta una estructura de
mayor simetria donde los octaedros no necesitan estar tan distorsionados, dando
como resultado oxigenos menos activos, lo que justificaria, en parte, la
incapacidad de ésta y demas fases similares para oxidar el propano.

Sin embargo, la presencia de los centros activos exclusivamente en el plano
basal ab todavia esta bajo discusion. En este sentido, se han publicado estudios
donde se observan evidencias acerca de una posible actividad catalitica también
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en planos cristalograficos paralelos al eje ¢ [158]. Por microscopia electrénica se
ha observado que la periodicidad del plano ab se rompe en las secciones mas
delgadas, con lo que los canales de la fase M1 pueden quedar expuestos en los
laterales de los cristales de la fase cristalina [159]. De esta forma, los centros
activos también pueden estar localizados en la terminacion de la fase M1 [160-
161].
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2. Objetivos

Objetivos

El principal objetivo de la presente tesis doctoral consiste en el estudio de la
influencia de algunos de los parametros de sintesis de catalizadores basados en
oxidos metalicos mixtos, no estequiométricos, con Mo y V, para poder establecer
posibles vias de optimizacion que dirijan a la formacion de catalizadores mas
activos y selectivos para la oxidacion de propano a acido acrilico. A lo largo de
esta tesis se ha estudiado la sintesis y modificacion de este tipo de catalizadores,
gue presentan mayoritariamente las fases cristalinas M1 y M2, para la oxidacion
parcial de propano.

Se estudiara también la influencia de la incorporacién al catalizador Mo-V-Te
de diversos metales como promotores. Concretamente, se analizard la influencia
de la naturaleza del metal incorporado en la distribucién de las fases cristalinas
presentes en los materiales promovidos y sus propiedades cataliticas en la
oxidacion selectiva de propano.

Ademas, se estudiara la influencia de la temperatura de sintesis en la
preparacion hidrotermal de los éxidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO,
asi como la influencia de la temperatura de activacién térmica de estos materiales.
En este sentido, se analizaran las diferencias observadas segun la composicion de
los materiales en las propiedades cataliticas del material durante la oxidacion
parcial de propano.

Por ultimo, se han estudiado, comparativamente, las propiedades cataliticas
en la oxidacion selectiva de propileno a acido acrilico y en la transformacion de
metanol en presencia de oxigeno de los materiales activados térmicamente a 500
y 600°C (en flujo de nitr6geno). Ademas, se ha llevado a cabo un estudio de
caracterizacion de los materiales activados a 500 y 600°C (mediantes diferentes
técnicas de caracterizacion superficial, tales como XPS, FTIR de metanol
adsorbido o intercambio isotépico de 018) con el fin de comprender la naturaleza
de los centros activos presentes en la superficie de estos materiales,
concretamente en aquellos que presentan de forma mayoritaria la denominada
fase M1.
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Aims

The main aim of this thesis is to study the influence of some of the synthesis
parameters in catalysts based on Mo and V-containing metal mixed oxides, to
determine how to optimize the formation of more active and selective catalysts for
the selective oxidation of propane to acrylic acid. In this thesis, we studied the
synthesis and modification of these catalysts, which present mainly the crystalline
phases M1 and M2, for the partial oxidation of propane.

The incorporation of various metals as promoters on Mo-V-Te materials has
been studied. In particular, the influence of the metal incorporated on the nature of
the crystalline phases present in these materials and their catalytic properties in the
selective oxidation of propane have been analyzed.

In addition, the influence of the hydrothermal synthesis temperature, as well
as, the influence of catalysts activation temperature on the hydrothermal synthesis
of MoVSh, MoVTe and MoVTeNb mixed oxides has been studied. The observed
differences on the catalytic properties during partial propane oxidation have been
analyzed according to the composition of materials studied.

Finally, a comparative study on the catalytic properties in the selective
oxidation of propylene and the conversion of methanol in the presence of oxygen
on these materials heat-treated at 500 and 600°C has been studied. In addition, a
comparative study of the surface characteristics of the materials followed by XPS,
FTIR studies with methanol adsorption as well as isotopic exchange reaction with
0" will be provided in order to understand the nature of the active sites present on
the surface of the materials (specifically those with mainly pure M1 phase).

58



Parte Experimental






3. Parte Experimental

Abstract

MoVTe(Sb)Nb mixed oxides have been prepared hydrothermally from an
aqueous solution of the corresponding salts. Ammonium heptamolybdate,
vanadium sulfate, telluric acid or tellurium oxide, antimony sulfate and niobium
oxalate were use as Mo-, V-, Te-, Sb- and Nb-sources, respectively. The gels were
autoclaved in teflon-lined stainless steel autoclaves at 175°C for 48 h. In some
cases, the synthesis temperature and/or residence time were varied. The resulting
solids were filtered, washed and dried at 100°C for 16 h. The catalyst precursors
had been heat-treated at high temperature (generally 600 °C) during 2h in N,-
stream.

The physical-chemical properties of the catalysts have been studied by
several characterization techniques: inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy (AES-ICP), adsorption of N, for surface area measurement (Sggt),
thermogravimetric analysis (TGA), powder X-ray diffraction (XRD), diffuse UV-Vis
reflectance spectroscopy (DR-UV-Vis), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR); Raman spectroscopy; X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning
electron microscopy with EDX microanalysis (SEM-EDX), temperature
programmed reduction (H,-TPR), desorption (NH3-TPD) and oxygen isotopic-
exchange (*°0,).

Selective propane oxidation was carried out in a fixed bed quartz tubular reactor,
working at atmospheric pressure. Catalyst samples were introduced in the reactor and
diluted with silicon carbide in order to keep a constant volume in the catalyst bed. The
flow rate and the amount of catalyst were varied in order to achieve different propane
conversion levels. The feed consisted of a mixture of propane/oxygen/water/helium in
the ratio 4/8/30/58. Experiments were carried out in the 340-420°C temperature range
in order to achieve the highest selectivity to partial oxidation products. Reactants and
reaction products were analyzed by on-line gas chromatography.
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3. Parte Experimental

Resumen

Los 6xidos mixtos MoVTe(Sb)NbO se han preparado por el método
hidrotermal a partir de una disolucién acuosa de las sales conrrespondientes.
Como sales de Mo, V, Te, Sb y Nb se han empleado heptamolibdato aménico,
sulfato de vanadilo, acido telGrico o 6xido de teluro, sulfato de antimonio y oxalato
de niobio. El gel obtenido se introdujo en un autoclave a 175°C durante 48h. En
algunos casos, se ha variado la temperatura de sintesis y/o el tiempo de
residencia. El sélido resultante se filtr, se lavo y se sec6 a 100°C durante 16h. El
precursor se ativo a alta temperature (generalmente 600 °C) durante 2h en flujo de
nitroégeno.

Las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores se han estudiado por
diferentes técnicas de caracterizacion: espectroscopia emisién atémica de plasma
de acoplamiento inductivo (AES-ICP), adsorcion de N, (Sget), termogravimetria
(TGA), difraccién de rayos X en polvo (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa
en la region ultravioleta-visible (RD UV-Vis), espectroscopia de absorcion infrarroja
(FT-IR), espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis de rayos X (EDX),
reduccion a temperatura programada (TPR-H,), desorcion de amoniaco a
temperatura programada (TPD-NHs) e intercambio isotépico de oxigeno.

La oxidacién selectiva de propano se ha llevado acabo en un reactor tubular
de lecho fijo, trabajando a presién atmosférica. Los catalizadores se diluyen con
carburo de silicio para mantener constante el volumen del lecho catalitico. El flujo
total y la cantidad de catalizador se han variado para obtener diferentes niveles de
conversion de propano. La alimentaciébn consiste en una mezcla
propano/oxigeno/agua/helio de 4/8/30/58. Los experimentos se han llevado a cabo
en el intervalo de temperaturas 340-420°C para obtener la mayor selectividad a
productos de oxidacion parcial. El andlisis de reactivos y productos de reaccion se ha
realizado por cromatografia de gases on-line.
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3. Parte Experimental

3.1. Reactivos utilizados

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la
presente tesis se detallan a continuacion:

3.1.1. Solidos

¢ Heptamolibdato amonico tetrahidrato 99%, (NH,;)sM0,024-4H,0 (Merck)
e Sulfato de vanadilo hidrato 97%, VOSO,-xH,0 (Sigma-Aldrich).

e Sulfato de antimonio (Ill) 95%, Sb,(SO,); (Fluka)

e Oxido de teluro (IV) +99%, TeO, (Sigma-Aldrich)

e Acido teltrico 98%, HeTeOg (Sigma-Aldrich)

e Oxalato de niobio hexahidrato, C,oHsNbO,, (ABCR)

e Acido oxalico 98%, HO,C,0,H (Sigma-Aldrich)

e Bromuro de antimonio (lll) 99%, SbBr; (Alfa Aesar)

e Bicarbonato potésico 99.7%, KHCO; (Sigma-Aldrich)

e Carbonato calcico 299%, CaCO; (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de bismuto (ll) 99%, Bi,(SO,); (Avocado)

e Sulfato de cerio (Ill) 97%, Ce,(SO,4)s (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de cobalto (II) heptahidrato 299%, CoSO,-7H,0 (Sigma-Aldrich)
e Sulfato de cobre (II) 299%, CuSO, (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de estroncio 99%, SrSO, (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de galio hidrato 299.99%, Ga,(S0,)3.xH,0 (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de hierro (1) heptahidrato, FeSO,4-7H,O (Merck)

e Sulfato de lantano 299.99%, La,(SO,4); (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de magnesio heptahidrato 98%, MgSO,-7H,0 (Sigma-Aldrich)
e Sulfato de niquel (II) hexahidrato 98%, NiSO4-6H,0 (Sigma-Aldrich)

e Sulfato de plata 99.999%, Ag,SO, (Sigma-Aldrich)
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3. Parte Experimental

3.1.2. Liquidos

e  Agua ultrapura o milli Q (obtenida con un equipo MILLIPORE), sometida a
un control de calidad diario.

e Agua desionizada (obtenida mediante filtros y resinas de intercambio),
sometida a un control de calidad diario.

e Acido nitrico 60%, HNO; (Scharlau)
e  Amoniaco 25%, NH; (Panreac)
e  Metanol, CH;OH (Scharlau)

e También se han empleado micro-volimenes de los distintos compuestos
organicos liquidos que se obtienen en los experimentos cataliticos para el calculo
de factores de respuesta y calibrado de diversos parametros en los analisis por
cromatografia de gases (acido acético, acido acrilico, acroleina, etc)

3.1.3. Gases

e  Helio (Abellé-Linde)

e  Oxigeno (Abellé-Linde)

e  Propano (Abell6-Linde)

e  Propeno (Abellé-Linde)

e  Mezcla propeno/oxigeno/helio de relacion molar 2/8/90 (Abellé-Linde)
. Nitrégeno (obtenido directamente mediante un generador de N,)

e También se han empleado balas con varias mezclas de gases (reactivos
y productos que se obtienen en nuestros experimentos cataliticos) para el célculo
de factores de respuesta y calibrado de los tiempos de retencion en el andlisis por
cromatografia de gases (CO, CO,, propano, propeno, etc).

Todos los reactivos gaseosos utilizados llevan certificada una pureza > 99%.

3.2. Preparacion de o6xidos mixtos MoVTe(Sb)Nb por el
método hidrotermal

Los catalizadores basados en 6xidos mixtos de Mo y V se han preparado
mediante el método hidrotermal, tal y como se describe a continuacion.

En primer lugar, se prepar6 una disolucién acuosa de las sales de los
distintos metales que se van a emplear en la sintesis con una composicion
determinada. Como sales de Mo y V se han empleado heptamolibdato aménico y
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sulfato de vanadilo, respectivamente. En el caso de los catalizadores con
antimonio la sal utilizada normalmente es bromuro de antimonio (lll), mientras que,
en los materiales con teluro se ha empleado acido tellrico u 6xido de teluro (IV).

De esta forma se obtiene un gel de sintesis que se introduce en un teflon,
gue a su vez se introduce en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave se
purga con nitrégeno para eliminar el aire, y se introduce en la estufa a una
temperatura de 175°C durante 48h. En algunos casos, se vari6 la temperatura de
sintesis y/o el tiempo de sintesis. Transcurrido este tiempo, el autoclave se saca
de la estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente.

Una vez a temperatura ambiente, el autoclave se abre y el contenido del
teflon se filtra para separar el sélido que ha cristalizado de la disolucién que
contiene los metales que no han reaccionado. El sodlido, al que llamaremos
precursor, se lava con agua destilada y se seca en la estufa a 100°C durante 16
horas.

Por ultimo, el precursor obtenido se debe activar mediante un tratamiento
térmico con nitrégeno. Este tratamiento térmico se lleva a cabo en un reactor
tubular de cuarzo con una placa porosa en su interior, donde se sitla el sélido. El
reactor se introduce en un horno y se calienta a una velocidad de 3 °C/min hasta
alcanzar la temperatura deseada (normalmente 600°C) a la cual se mantiene
durante el tiempo programado (generalmente 2 h) para posteriormente dejar
enfriar a temperatura ambiente. Durante todo el proceso se mantiene un flujo
constante de N, con un caudal de 15 ml gca{lmin"l a través del interior del reactor.

3.3. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores tiene como objetivo
aportar informacién estructural, textural y del tipo de fases cristalinas y/o especies
presentes en los catalizadores. A continuacibn se describen las técnicas
empleadas a lo largo de la tesis.

3.3.1. Analisis quimico por AES-ICP

Para determinar el contenido de los distintos elementos que conforman el
catalizador, se recurrid a su analisis mediante espectrometria de emision atémica
(AES).

La AES es un tipo de espectrometria atdmica 6ptica que se basa en la
medicion de radiacion emitida por los atomos que han sido excitados mediante
una fuente de energia a alta temperatura. A temperatura ambiente, esencialmente
todos los atomos de una muestra de materia se encuentran en el estado
fundamental. La excitacién de un electrén a orbitales de mayor energia se puede
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conseguir por el calor de una llama, un plasma, una chispa o arco eléctrico. El
tiempo de vida de un atomo excitado es breve y, sin embargo, su regreso al
estado fundamental va acompafiado de la emision de un fotén de radiacion. Los
espectros de emisién obtenidos estan constituidos por lineas o picos definidos por
las longitudes de onda caracteristicas de las radiaciones electromagnéticas
(dentro del intervalo ultravioleta-visible) emitidas por los atomos elementales
excitados. Estas lineas de emisién son caracteristicas de cada elemento, lo que
hace que sean (tiles para el analisis elemental tanto cualitativo como cuantitativo

[1].

La espectrometria de emision atdmica de plasma de acoplamiento inductivo
(AES-ICP) se usa principalmente para el analisis cuantitativo de muestras
disueltas o en suspension en disolventes acuosos u organicos. En nuestro caso,
una cantidad de la muestra a analizar (alrededor de 30 mg) se disgrega en medio
acido, generalmente una mezcla de &cido clorhidrico y fluorhidrico. Las medidas
se realizaron en un aparato Varian 715-ES.

3.3.2. Determinacion de la superficie especifica (BET)

Las é&reas superficiales de los catalizadores se determinaron mediante el
método BET a partir de las isotermas de adsorcién de nitrdgeno.

El método de la isoterma BET fue desarrollado por Brunauer, Emmer y Teller
a finales de los afios 30 [2]. En el modelo, se asume que un gas, como por
ejemplo el nitr6geno, a bajas temperaturas se adsorbe sobre la superficie sélida
disponible formando varias capas moleculares, a cada una de las cuales se aplica
la isoterma de Langmuir. La ecuacién que describe este estado es la siguiente:

P 1 +c-1 P
V(P,—P) V,C V,C P,

En esta expresion, V es el volumen de gas adsorbido a la presiéon P, V., es el
volumen de gas que se requiere para cubrir la monocapa, P, es la presion de
vapor saturado del gas y C es una constante que refleja la diferencia entre los
calores de adsorcién de la primera y la segunda monocapa adsorbida. V., se
calcula a partir de la isoterma.

Una vez que se ha determinado el volumen de la monocapa, el area
superficial de la muestra (Sger, expresada en mzlgmuestra) puede calcularse
mediante la siguiente expresion, donde N, es el nimero de Avogadro y o la
superficie que ocupa una molécula de nitrégeno. El valor generalmente aceptado
para ¢ es de 0.162 nm>.
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SpeT = (ﬁ)NaG

Las medidas realizadas para este estudio se llevaron a cabo en un
instrumento Micromeritics modelo TriStar 3000. En un primer paso, a la muestra se
le realiza un pre-tratamiento a vacio a una temperatura de 400°C para limpiar la
superficie del sélido de cualquier tipo de impurezas. Después del tratamiento de
evacuacion, se pesa el solido en un tubo de muestra y se enfria a 77K (-196°C,
temperatura del nitrégeno liquido), se introduce el gas nitrégeno y se registra el
volumen de gas adsorbido frente a la variacién de la presion.

3.3.3. Analisis térmico gravimétrico y diferencial (TG-DTA)

Un analisis térmico consiste en medir una propiedad fisica de una sustancia
en funcién de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de
temperatura controlado [3].

En nuestro caso, se ha empleado el andlisis termogravimétrico (TGA), que
determina los cambios de masa, pérdida o ganancia, que sufre un material por
calentamiento a temperatura programada, en una atmésfera determinada: reactiva
(aire) o inerte (N,). Asi, se obtiene una curva que representa la variacion de la
masa en funcion de la temperatura que suministra informacion sobre la estabilidad
térmica y composicién de una muestra.

Ademés, se ha utilizado el analisis térmico diferencial (DTA), que mide los
cambios de temperatura en una muestra, lo que permite estudiar la naturaleza del
proceso asociado a estas pérdidas, indicando si es endotérmico o exotérmico, asi
como su magnitud. Ademas, mediante el andlisis térmico diferencial se pueden
observar fenbmenos como transiciones de fases cristalinas (reacciones en estado
so6lido) que pueden no llevar asociadas variaciones de masa.

Fundamentalmente, toda la informacion obtenida mediante los andlisis
térmicos empleados nos puede ayudar a comprender mejor los fenébmenos que
tienen lugar durante las etapas de activacion térmica de los catalizadores que se
han preparado para este estudio.

Los andlisis térmicos gravimétricos y diferenciales se llevaron a cabo
simultdneamente (TG-DTA) sobre cada muestra. Las medidas se han efectuado
entre 20 y 600°C en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851e, utilizando entre 10
y 20 miligramos de muestra. La velocidad de calentamiento es de 10°C/min y los
experimentos se realizaron en atmosfera controlada de aire (reactiva) o nitrdgeno
(inerte), con un flujo de 50 ml/min.
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3.3.4. Difraccion de rayos X en polvo (DRX)

Para determinar las fases cristalinas presentes en el catalizador se recurre a
la técnica de difraccion de rayos X.

En la difraccién de rayos X, se hace incidir un haz monocromatico de rayos X
sobre la muestra sélida a analizar. Cuando este haz monocromatico choca contra
la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcién del haz es dispersada
por la primera capa de atomos, y la porcion no dispersada penetra hasta la
segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es dispersada y el resto
pasa a la tercera capa y asi sucesivamente con el resto de capas de atomos o
planos cristalograficos caracteristicos del cristal. La difracciébn se produce como
consecuencia del efecto acumulativo de estas dispersiones (interferencias
constructivas) debido al ordenamiento regular de los atomos del cristal y a que las
distancias entre estos atomos (centros de dispersion) son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion de rayos X. Cuando el &ngulo de
incidencia sobre los planos reticulares de la muestra satisface la ecuacion de
Bragg, se produce la difraccién de rayos X:

nA = Zdhkl - senb

En esta expresion, n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de
rayos X, dng es la separacién entre los planos del cristal y 6 es el angulo de
incidencia de los rayos X.

En los aparatos de DRX, se emiten electrones hacia un objetivo de cobre con
el fin de crear los rayos X. Estos se dirigen hacia la muestra en polvo con un
angulo variable, siendo detectados después de la difracciéon por un detector. El
difractograma resultante contiene picos que corresponden a un plano de atomos
en la muestra, que satisface la ecuacion de Bragg. Es conveniente que la muestra
se encuentre como polvo, pues de este modo se asegura que algunos cristales
estén orientados cumpliéndose la ley de Bragg, produciéndose el fenémeno de
difraccion.

Los difractogramas de rayos X son caracteristicos de cada material analizado,
por lo que puede usarse para identificar la fase o fases presentes en la muestra
por comparacion con patrones de fases puras, que pueden estar almacenados en
bases de datos o en archivos. Asi pues, el uso de esta técnica permite, entre otras
cosas, determinar la naturaleza amorfa o cristalina de una muestra en polvo,
identificar las fases cristalinas presentes, estimar su abundancia relativa, y
determinar sus pardmetros de celda unidad.
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El equipo utilizado para la realizacion de las medidas fue un difractémetro
PANalytical CUBIX, equipado con un detector X'Celerator, usando radiacion
de un anodo de Cu Ky (Ky;=1.54056 nm, Kg=1.54439 nm, relacion de
intensidades K.,/K4=0.5) que pasa a través de un filtro de niquel para eliminar Kg.
Las medidas se llevaron a cabo operando a 45kV de potencia y 40mA de
intensidad. Normalmente, las medidas se realizaron con el programa general:
rendija de divergencia variable, con &rea irradiada = 3mm, en el rango 26 de 2.0 a
90.0° con adquisiciones a A(26)=0.04°, tiempo por paso 35s.

La cuantificacién de las fases cristalinas se ha llevado a cabo por el método
Rietveld [4] con ayuda del software X'Pert High Score Plus. Para ello, las medidas
de difraccion de rayos X se han realizado con un programa especial con la rendija
de divergencia fija, con apertura angular de 1/16, en el intervalo 26 de 5.0 a 90.0°
con un incremento de 0.04°, tiempo por paso 500s. En algunos casos, para la
determinacion de la presencia de sélido amorfo en las muestras, se ha empleado
V,05 [JCPS: 77-2418] como patrén interno (20% en peso).

3.5.5. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region
ultravioleta-visible (RD UV-Vis)

La radiaciébn ultravioleta-visible comprende la zona del espectro
electromagnético de longitudes de onda desde 160 hasta 780 nm,
aproximadamente. Los fendmenos en los que se produce absorcion de radiacién
UV-Vis generalmente estan relacionados con la excitacién de electrones de enlace

1.

La mayoria de los iones de metales de transicion absorben energia en la
region UV-Vis del espectro. En la region visible del espectro, se suelen producir las
transiciones entre orbitales d, que dependen del nimero de electrones d y cuyas
bandas no son muy intensas pero estan muy influidas por el nGmero de electrones
d y el entorno del centro metélico. Ademas, en la regiobn UV, aparecen
generalmente transiciones de transferencia de carga del metal al ligando o
viceversa, cuyas bandas de adsorcién suelen ser anchas y estan enormemente
influenciadas por los factores quimicos del entorno del centro adsorbente. Asi, el
espectro de UV-Vis que presenta un compuesto de metales de transicién depende
de las energias de los orbitales d de sus atomos metélicos, de su degeneracion, y
del nimero de electrones distribuidos en ellos; factores éstos que vienen
determinados por parametros tales como el estado de oxidacién del metal, la clase
de ligandos y la geometria del compuesto.

En este estudio, las muestras que se analizan son sélidos en polvo, opacos o
poco transparentes, por lo que la luz se veria reflejada y no trasmite, siendo la
técnica de adsorbancia o transmision inapropiada. En su lugar, se emplea la
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reflexién o reflectancia no especular que tiene lugar en todas las direcciones del
espacio como consecuencia de procesos de absorcion y dispersion por parte de
una muestra cuando es irradiada por un haz de radiacién UV-Vis. A este tipo de
reflexion se le conoce como reflectancia difusa, y la intensidad del haz difuso
reflectado por las particulas de una muestra sera menor que la del haz incidente.
Midiendo esta diferencia para cada longitud de onda irradiada se puede obtener el
mismo tipo de informacion que en un experimento de transmision, con las
limitaciones o particularidades intrinsecas del estado sélido de la muestra.

Esta técnica se ha empleado en la caracterizacion de los éxidos de Mo y V
obtenidos en el presente trabajo. Tanto el Mo como el V son metales de transicion
con configuraciones electrénicas 4d°5s" y 3d*4s?, respectivamente. Asi, el Mo (VI)
y el V(V) no tienen electrones d, y por tanto, no se producen transiciones d-d. Sin
embargo, si se producen transiciones de transferencia de carga ligando-metal
dependiendo del entorno en el que se encuentren. Es sabido que las especies de
vanadio tetraédrico aparecen a 270-280 nm, mientras que las especies de vanadio
octaédrico aparecen a mayor longitud de onda (sobre 400-500 nm) [5]. Por su
parte, el molibdeno presenta transiciones de transferencia de carga 0*->Mo® a
250-280 nm si se encuentra en coordinacion tetraédrica, y 290-330 nm si esta
octaédrico [6]. Por otro lado, la presencia de iones Mo®>* ylo V* en el material da
lugar a transiciones d-d en el espectro visible. Asi, los iones (Vo pueden ser
observados entre 600 y 770 nm, aunque su intensidad es 10-30 veces mas débil
gue las transiciones de transferencia de carga [7]. En el caso del Mo, la presencia
de bandas a 400 y 790 nm sugieren que el molibdeno se encuentra
hexacoordinado [Mo®>'Og]; bandas a 500 y 600 nm aparecen si se encuentra
pentacoordinado (una vacante de oxigeno), [Mo>"Os] [8]; y si se encuentra en
coordinacion tetraédrica se observa una banda a 500 nm.

Las medidas se realizaron con un espectrofotémetro UV-Vis-NIR marca
Varian modelo Cary 5, en el rango de 200-800nm. Antes de medir la muestra se
hace un barrido del espectro sobre un patrén inerte (no adsorbe) de sulfato de
bario, en el rango donde se va a medir la muestra, que luego usaré el equipo en el
procesado del espectro de la muestra para corregir la linea base.

3.3.6. Espectroscopia de absorcion infrarroja (FT-IR)

La region del infrarrojo se encuentra limitada entre las regiones del visible
y de microondas, abarcando longitudes de onda desde 0.78 a 1000 um. En ella se
distinguen tres zonas: infrarrojo préximo (12500-4000 cm'l), infrarrojo  medio
(4000-660 cm'l) e infrarrojo lejano (660-50 cm'l).

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles
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vibracionales o rotacionales en una molécula, dentro del estado electrénico en que
se encuentre esa especie [3]. Los atomos de una molécula presentan un
movimiento de vibracién que se produce como consecuencia del alargamiento o
balanceo de los enlaces interatémicos sobre la posicion de equilibrio, originando
modificaciones en el momento dipolar de la molécula. Cuando la frecuencia de
uno de estos movimientos vibracionales con cambio en la polarizabilidad
molecular, coincide con la frecuencia de la radiacion incidente, se produce un
fendbmeno de resonancia con absorcion de energia por parte de la molécula. Este
fendbmeno constituye la base de la espectroscopia de absorcién IR.

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacion estructural,
superficial y de las propiedades acido-base de los materiales [9]. Su uso esta muy
generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya que el ndmero, la
posicion y la intensidad de las bandas estan relacionados con la estructura,
fortaleza del enlace y numero de especies activas en el infrarrojo. La
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), utilizada en el
presente trabajo, permite una mayor resolucion que la espectroscopia infrarroja IR
convencional.

En nuestro caso, la espectroscopia FT-IR se ha empleado fundamentalmente
con dos objetivos. Por un lado, obtener informacion acerca de la naturaleza del
catalizador, en cuanto a vibraciones de red (de las fases cristalinas) y tipos de
enlaces metal-oxigeno presentes (M=O y M-O-M), cuyas bandas para las especies
de molibdeno y vanadio estudiadas se encuentran en el intervalo comprendido
entre 300 y 1100 cm™ [10]. Ademas, se ha empleado la espectroscopia IR en
sélidos después de la adsorciébn de diferentes moléculas a fin de estudiar la
naturaleza de los centros activos presentes en la superficie del catalizador (tanto
centros con caracteristicas acidas como centros con propidades redox). Para ello,
se han empleado moléculas como metanol o NHs.

El estudio de la adsorcién de moléculas sonda por espectroscopia infrarroja
FTIR es un método bien establecido para extraer informacién sobre una superficie
de un sélido [11]. La adsorcién de moléculas sonda sobre la superficie de 6xidos
estd dominada por la naturaleza iénica del sélido. La adsorcién se puede dar en
centros catidnicos acidos Lewis que interaccionan con moléculas dadoras de
electrones como agua o amoniaco, mientras que la presencia de aniones 6xidos
exhibe un caracter béasico aceptando protones después de la disociacion del
adsorbato [11-12]. Ademas, la presencia de centros redox capaces de
oxidar/reducir al adsorbato se ven reflejados en un cambio en el estado de
oxidacion del adsorbato. Por ejemplo, cuando la molécula sonda es una molécula
organica como un alcohol o aldehido puede producirse una transferencia de
oxigeno oxidando la molécula a su correspondiente aldehido o acido [11, 13-15].
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3.3.6.1. Procedimiento IR transmision

Para el estudio de las caracteristicas estructurales de los catalizadores
estudiados se empleo la espectroscopia IR de transmision. Los espectros de
infrarrojo de transmision fueron adquiridos a temperatura ambiente en la region de
300-3900 cm™ en un modelo NICOLET 710 FTIR, con una resolucién espectral de
lcm™ y 128 acumulaciones en cada espectro. Para ello, 20 mg de muestra seca
en polvo se mezclaron con 100 mg de bromuro potésico (KBr) y se prensaron para
obtener una pequefia pastilla trasltcida.

3.3.6.2. Procedimiento FTIR con adsorcion de metanol

El espectro IR de la adsorciéon de metanol se realiza a temperatura ambiente
en un espectrometro Nexus 8700 FTIR, empleando un detector DTGS y una
resolucion de adquisicion de 4 cm™. Antes de la adsorcién de metanol, las
muestras (una pastilla autoconsistente) se activan a 150°C a vacio (1x10™ mbar)
durante 2 horas. Posteriormente, el metanol se adsorbe a temperatura ambiente
incrementando progresivamente la presion (1-6 mbar).

3.3.6.3. Procedimiento DRIFT con moléculas sonda

La espectroscopia de reflectancia difusa en el infrarrojo de transformada de
Fourier (DRIFTS) es una forma eficaz de obtener espectros en el infrarrojo
directamente sobre muestras pulverizadas con un minimo de preparacién de la
misma [16]. El principio de esta técnica se basa en el fenémeno de reflexién, que
ocurre cuando la radiacién incide sobre una muestra opaca y no absorbente. La
reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de
radiacion choca con la superficie de un polvo finamente dividido. En este tipo de
muestras tiene lugar una reflexion especular en cada superficie plana. Sin
embargo, como hay muchas superficie de éstas y se encuentran aleatoriamente
orientadas, la radiacion se refleja en todas las direcciones. La radiacion que ha
sufrido la reflexion difusa en la muestra se recoge en un espejo esférico centrado
en el detector.

La ventaja del empleo de la reflectancia difusa (DRIFTS) frente a la
espectroscopia de adsorcion normalmente utilizada reside en la preparacion de la
muestra, empleando la muestra directamente en polvo como alternativa a la
preparacion de pastillas (usadas en espectroscopia FTIR). En ambos casos, la
posicidn de las bandas observadas es la misma pero la intensidad relativa de las
bandas difiere considerablemente, siendo los picos secundarios mas grandes en
el espectro de reflexion [17].

En nuestro caso, la adsorcion de moléculas sonda sobre catalizadores
mediante espectroscopia DRIFTS se realiz6 durante la estancia realizada en la
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Universidad de Aberdeen (Escocia). Aproximadamente 80 mg de muestra fue
colocada en una celda DRIFTS con cristales de CaF, esquipada con un sistema
de calefaccién que permite el funcionamiento en diferentes atmdsferas hasta
600°C. Los espectros se recogieron en un espectrémetro Perkin-Elmer Spectrum
100 equipado con un detector MCT, con 125 scans a una resolucion de 4 cm™.
Los gases de la celda se controlaron mediante un Gas Blender y fueron
analizados a la salida de la celda mediante un Baltzers Prisma Quadrupole mass
spectrometer [18-19]. En todos los casos, las muestras se activaron en
condiciones de reaccion a 400°C durante 2h antes de realizar la adsorcion de
moléculas. La mezcla empleada en la activacion consta de 2% de propileno, 8%
de oxigeno, equilibrado con nitrégeno para un flujo total de 50 ml/min. Una vez
activada la muestra, se enfria hasta temperatura ambiente o a la temperatura a la
gue se procedera a la adsorcion de moléculas. En el caso de adsorciéon de
amoniaco la temperatura utilizada fue 80°C, mientras que en la adsorcién de
acroleina fue 100°C. Las sustancias a adsorber fueron inyectadas en la celda
mediante una valvula de inyeccién equipada con un loop de 1 mL, cuando se
empled acroleina se inyect6 (10 pL) con una jeringa.

3.3.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es, en muchos casos, complementaria a la
espectroscopia infrarroja, obteniendo también informacion sobre los niveles de
energia vibracional y rotacional de una molécula.

Cuando a una molécula se irradia una radiacion electromagnética hv puede
ser transmitida, absorbida o dispersada. La espectroscopia Raman examina la
frecuencia de la luz dispersada de las moléculas. Esta dispersion puede ser
elastica o ineléstica. La componente eléstica se conoce como la dispersion
Rayleigh y no contribuye al espectro Raman, siendo la componente inelastica la
que da el espectro Raman.

Como resultado de la colisién, la energia vibracional o rotacional de la
molécula se modifica en una cantidad AE,. La energia del foton dispersado
(hvs) debe ser diferente de la energia del fotén incidente (hv;), en una cantidad
igual a AE,.

AE;, = hv; —hvg = h(v; —vg) = hv,

Si la molécula gana energia, esto es AE, positiva, da lugar a un aumento de
la radiacion Stokes. Si la molécula pierde energia, AE,, es negativa y da lugar a un
aumento de radiacion Anti-Stokes. En la dispersion Raman, la frecuencia del fotén
incidente es normalmente mayor que v,. Cuanto el fotdn incidente interacciona
con una molécula en estado fundamental, la molécula absorbe la energia y
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aumenta de nivel momentaneamente a un nivel energético superior, pero
inestable. La molécula inmediatamente pierde energia y cae a un nivel de menor
energia, emitiendo un fotén dispersado. Si la molécula cae hasta el estado
fundamental, que es lo mas probable, el fotén dispersado tendra la misma energia
que el foton incidente (dispersiébn Rayleigh). Una pequefia proporcién de
moléculas caen a un nivel excitado de energia, emitiendo un fotdn con menor
energia que el foton incidente (dispersion Stokes). Si la molécula esta inicialmente
en un estado excitado, puede absorber la energia del fotdn volviendo entonces al
nivel fundamental, emitiendo un fotén con una energia h v, mayor que la del foton
incidente (dispersién anti-Stokes).

La espectroscopia Raman es un instrumento importante para la
caracterizacion de materiales ya que diferentes estructuras moleculares dan lugar
a distintos espectros Raman.

En el intervalo del espectro comprendido entre 100 y 1200 cm™ aparecen las
bandas mas interesantes para la determinacién de las estructuras de los 6xidos de
vanadio y molibdeno. Asi, las bandas asociadas a las vibraciones de tension
correspondientes al enlace M=O (M = Mo, V) terminal aparecen entre 770 y 1050
cm™, las de M-O-M entre 500 y 800 cm™ y las asociadas a las vibraciones de
flexion, por debajo de los 400 cm™ [20].

Los espectros Raman (en Transformada de Fourier) se obtuvieron mediante
un espectrofotémetro Renishaw system 1000, equipado con un microscopio
Olympus. Las muestras se excitaron con un laser de Argon ionizado (Espectra
Physics 171), emitiendo radiacion discreta a 785 nm (correspondiente a la luz
verde visible en el espectro electromagnético) con una potencia de 2.5 mW.
Adicionalmente, se adquirieron espectros de algunos de los soélidos con la
radiacion de 514 nm. Para cada muestra se adquieren varios espectros Raman en
diferentes puntos, para determinar el grado de homogeneidad de la misma.

3.3.8. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

Entre las técnicas de caracterizacion de superficie la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia de
electrones para el andlisis quimico (ESCA), es la més utilizada. Es una técnica de
caracterizacion superficial no destructiva que permite obtener informacion, tanto
cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en superficie con una
capacidad de penetraciéon hasta unos 6 nm.

En XPS, se produce la irradiacion de la superficie de una muestra con un haz
de rayos X monocromatico (lineas Ko, de Mg o Al que tienen energias de 1253.6
y 1486 eV). Como consecuencia de la absorcién de los fotones de rayos X por la
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muestra se produce una transferencia de energia del foton a los electrones de las
capas internas de los atomos de la superficie, dando como resultado la emisién de
un haz de electrones que pueden ser analizados y separados en funcién de su
energia. La energia de los fotoelectrones estéa relacionada con el entorno atémico
y molecular de donde son generados [21]. De este modo, conociendo la energia
del fot6n irradiado y la energia cinética del electron emitido, se puede calcular la
energia de enlace (energia de ligadura) de dicho electrén, la cual es caracteristica
del atomo y del orbital en el que se encontraba el electron emitido:

EBth_EK_W

donde hv es la energia del foton; Eg, la energia cinética del fotoelectron emitido;
W, la funcién de trabajo del espectrometro y; Eg, la energia de ligadura (parametro
gue identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento y nivel
atomico). El equipo XPS procesa la sefial y se obtiene un espectro donde se
representa directamente la velocidad de recuento de electrones (electrones/s)
frente a su energia de enlace.

Asi, la aplicacién fundamental del XPS es el estudio de la superficie de una
muestra. Este estudio permite detectar los elementos presentes en la superficie y
cuantificarlos, pero también se puede obtener los estados de oxidacion y entornos
de coordinacién de los elementos presentes en la superficie.

Los analisis de XPS se han llevado a cabo en un instrumento de la marca
SPECS, usando un anodo de aluminio como fuente de rayos X (Al K, = 1486.6
eV). Para realizar el andlisis, el portamuestras con una pastilla de la muestra,
usando aproximadamente entre 30 y 60 mg de muestra, se introduce en el equipo
de medida, donde permanece hasta alcanzar un vacio del orden de 10”7 mbar.
Después, la muestra se dirige a la linea de transferencia desde donde se puede
distribuir a tres posibles cdmaras: pre-cAmara, cAmara de reaccién y cdmara de
andlisis. En la pre-cAmara se calienta la muestra a vacio para eliminar agua y
otros compuestos labiles y volatiles (posibles impurezas); la camara de reaccion,
permite la introducciébn de gases para que reaccionen con la muestra a
temperatura controlada; y, en la camara de analisis se hace primeramente un
espectro en el rango de energias de enlace entre 1400 y 0 eV, y luego se analizan
en detalle las zonas de energia correspondientes a los atomos que mas
interesen, mediante acumulaciones de espectros centradas en una determinada
regiéon del espectro. La energia de ligadura (Eg) se determina con una precision de
+0.1 eV y se regula mediante la sefial C1s del carbono como referencia (284.6
eV). Los andlisis de los espectros se han realizado empleando el software CASA.
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3.3.9. Microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis de
rayos X (EDX)

En la quimica catalitica es muy importante el conocimiento detallado de la
naturaleza fisica de las superficies de los solidos. EI método clasico para obtener
tal informacién fue la microscopia Optica. Sin embargo, la resolucién de un
microscopio esta limitada por la longitud de onda que emplea al irradiar la muestra
para su visualizacion. En el caso de un microscopio 6ptico, donde se emplea luz
visible (400-700 nm), el limite de resolucibn estda alrededor de 550 nm
aproximadamente [1]. El desarrollo de la microscopia electrénica ofrece mejores
oportunidades. El uso de haces de electrones acelerados permite obtener
longitudes de onda menores con las que irradiar, reduciendo asi los limites de
resoluciébn y aumentando la resolucion maxima que se puede alcanzar
tedricamente (0.1 nm).

Asi, el uso de la microscopia electrénica de barrido (scanning electron
microscopy, SEM) permite la observacion y caracterizacion de materiales a una
escala nano (nm) y micrométrica (um). A partir de la obtencién de micro-imagenes
tridimensionales de las muestras se pueden estudiar las caracteristicas
morfolégicas y topograficas de los sélidos microscopicos que componen la
muestra.

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo
programado la superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada
y, como consecuencia de ello, se producen en la superficie diversos tipos de
sefiales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger;
fotones debido a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias.
La microscopia electrénica de barrido se fundamenta en las sefiales de los
electrones retrodisperdados y secundarios [22].

El nUmero de electrones retrodispersados dependera del tipo de ndcleo con el
gue interaccionan, permitiendo asi obtener informacion sobre la composicién
elemental del material, mediante imagenes en las que se combinan escalas de
grises donde las zonas mas claras corresponden a la presencia de elementos mas
pesados, y las zonas oscuras a elementos mas ligeros.

Tanto los electrones incidentes como los electrones retrodispersados pueden
interaccionar con los electrones que forman parte de los orbitales externos de los
atomos de la muestra y expulsarlos, generando lo que se conoce como haces de
electrones secundarios, que salen en todas direcciones y permiten obtener
informacion sobre la morfologia y la superficie de la muestra bajo estudio, ya que
poseen una energia muy baja y solo pueden alcanzar la lente aquellos que estén
proximos a la superficie del material.
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La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS o EDX) es una
técnica de microanalisis quimico utilizado en conjunto con la microscopia
electrénica de barrido (SEM). La técnica EDS detecta los rayos X emitidos por la
muestra durante el bombardeo de un haz de electrones sobre dicha muestra,
determinando la composicién elemental del volumen analizado[22]. Cuando la
muestra es bombardeada por el haz de electrones de alta energia, procedente de
la fuente, arranca electrones de capas internas (niveles K y L son los mas
utilizados, debido a su mayor energia) de los atomos de la superficie de la
muestra. Esto, genera atomos excitados (ionizados) donde un electron de un
orbital de mayor energia ocupa el lugar del electrén expulsado y que, al volver a
su estado fundamental emiten radiacién de rayos X para equilibrar la diferencia de
energia. La energia de estos rayos X es caracteristica de cada atomo, lo que
permite, mediante el empleo de un detector adecuado, la determinacién cualitativa
(medida de la A emitida) y cuantitativa (intensidad de energia de una determinada
A, por segundo) de los elementos que componen una muestra.

En nuestro caso, las imagenes se han obtenido fundamentalmente mediante
el uso de electrones secundarios, empleando un microscopio electronico de
barrido JEOL JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor termo-iénico
convencional, trabajando a 20 kV y colocando la muestra a una distancia de 7 6 15
mm de la lente del microscopio.

Ademés, el microscopio SEM utilizado tiene incorporado un sistema de
andlisis por dispersion de energias de rayos X (EDX), mediante el cual se pueden
realizar analisis cualitativos y cuantitativos de los elementos que componen las
muestras, previa visualizacion y seleccion “in situ” de la zona de analisis (extensa
o puntual) en una micro-imagen de SEM. Se utilizé un sistema de microandlisis
Oxford LINK ISIS System con el software SEMQUANT incorporado para el
procesado de los datos, el cual introduce la correccion ZAF. El detector se calibré
con un patrén de Cu a un voltaje de 20 kV, 100s de adquisicion, 3s de procesado
para cada adquisicién, y 7 mm de distancia de la muestra a la lente.

La muestra ha de ser fijada y deshidratada antes de introducirla en la camara
de vacio de microscopio SEM. La muestra se prepara mediante una cinta adhesiva
de doble cara sobre un porta-muestras de carbono donde se sitla la muestra, de
forma que se obtenga una pelicula de sélido lo méas fina posible donde las
particulas estan fijas y no se muevan cuando se hagan los barridos para obtener
las imagenes en el microscopio. Antes de introducir la muestra en el microscopio
se realiza un recubrimiento de oro, para la obtencién de imagenes, o carbono, si
se va a realizar ademas microandlisis.
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3.3.10. Técnicas de temperatura programada

El comportamiento de reduccién, oxidaciéon, descomposicion, desorcion o
reaccion superficial de una especie adsorbida se puede estudiar mediante
técnicas de temperatura programada. Las muestras se someten a una rampa
térmica bajo una atmosfera controlada mientras se detectan las especies emitidas
o0 consumidas por los procesos que tienen lugar. En la presente tesis se ha
empleado la reduccion (TPR-H,), la desocion de amoniaco (TPD-NHj3) o el
intercambio is6topico de oxigeno (**0,) a temperatura programada.

3.3.10.1. Reduccién a temperatura programada (TPR-H;)

La reduccion a temperatura programada (TPR-H,) se suele emplear para el
estudio de la reductibilidad de 6xidos metalicos puros o soportados en otros
materiales.

Los experimentos de TPR-H, consisten en una reaccion de reduccion
mediante un agente reductor, normalmente una mezcla gaseosa diluida de
hidrégeno (en helio). Durante la reaccién de reduccion se produce un consumo de
H,, que maodifica la conductividad térmica del agente reductor (mezcla de H, y He).
La variacion de la conductividad térmica durante el experimento se registra en un
detector de conductividad térmica. Su representacion en funcion del tiempo y la
temperatura da lugar a un perfil caracteristico, que refleja la reducibilidad de los
metales presentes en el material analizado. La cantidad de H, consumida durante
la reduccién se determina a partir del area generada de la curva de reduccién y un
calibrado previo (mL H,/nimero de cuentas) del detector de conductividad térmica,
gue se realiza utilizando un 6xido metalico de referencia (CuO, NiO, etc).

Los andlisis TPR-H, se han llevado a cabo en un equipo ThermoFinnigan
TPDRO1110 empleando un detector de conductividad térmica (TCD).
Aproximadamente 50 mg de muestra se cargaron en un reactor de cuarzo de
lecho fijo en forma de U. Las muestras se tratan previamente en flujo de Ar a
temperatura ambiente durante 30 min. Posteriormente, se introduce un flujo de 50
mL/min de una mezcla H,/Ar (5% H, en volumen), y se incrementa la temperatura
desde temperatura ambiente hasta 1250 K con una rampa de 10 K/min.

3.3.10.2. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

La desorcion a temperatura programada (TPD) de una molécula basica como
el amoniaco (TPD-NHs3) es uno de los métodos mas comunmente utilizado en
catalisis para medir la acidez superficial de un material.

En general, un experimento TPD esta basado en la quimisorcién de un gas
sobre un sélido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo
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de la temperatura. En un primer paso, se adsorbe el gas sobre la superficie de un
material a una temperatura dada, la fraccién absorbida reversiblemente se evacta
de modo que Unicamente permanece el gas quimisorbido. Después, se calienta la
muestra, aumentando la temperatura con el tiempo. Durante la etapa de
calentamiento, la cantidad de especies desorbidas que pasan a fase gas son
monitorizadas con diferentes tipos de detectores, el de conductividad térmica y el
espectrofotémetro de masas son los mas utilizados.

Los experimentos de TPD se pueden usar con fines cualitativos y/o
cuantitativos. En el analisis cualitativo se puede obtener informacién sobre las
caracteristicas de las especies de adsorcion y sus estabilidades relativas;
entendiendo como especie de adsorcién al conjunto de la molécula adsorbida vy el
centro donde se adsorbe. Por lo tanto, existiran distintos tipos de especies de
adsorcion si el sélido presenta centros de adsorcion no equivalentes, puesto que
las moléculas del gas son iguales. Cada pico de desorcidon observado en un
diagrama de TPD se atribuye aun a especie de adsorcién diferente, siendo
generalmente aceptado que cuanto mayor es la temperatura que corresponde al
maximo de un pico de adsorcién, mayor es la estabilidad de las especies que dan
lugar a ese pico.

Por otro lado, conociendo el nimero total de moléculas quimisorbidas se
puede cuantificar el nimero de centros de adsorciéon por unidad de masa del
catalizador, o por unidad de area (si se conoce ésta). Ademas, si existe mas de un
tipo de centro de adsorcién y la resolucién es buena, se puede determinar la
cantidad relativa de cada uno mediante el célculo de las &reas de sus picos
correspondientes.

La molécula de NH; se puede comportar como una base de Lewis
compartiendo los dos electrones solitarios del nitrdgeno, y como una base de
Bronsted aceptando un proton. Por esta razén, los experimentos de TPD-NH;
tienen la finalidad de estudiar comparativamente las caracteristicas acidas de la
superficie de los catalizadores. Asi, se puede determinar el nUmero de centros
acidos (Bronsted y Lewis) por el area de los picos, mientras que los diferentes
tipos de centros &cidos (y su fortaleza relativa) se determinan de acuerdo con la
temperatura del maximo de adsorcién: a mayor temperatura mayor fortaleza acida.

Los experimentos TPD-NH; se llevaron a cabo en un aparato de la marca
Micromeritics TPD/2900. La muestra se pre-trata en flujo de argon a 450°C
durante 1h, para eliminar cualquier contaminacion de la superficie y/o especies
volatiles ocluidas que pudieran desprenderse posteriormente durante la desorcion,
interfiriendo en el analisis. Después, se introduce una corriente de amoniaco v,
mediante un sistema de pulsos, se quimisorbe el amoniaco sobre la muestra a una
temperatura de 100°C hasta que se alcanza el equilibrio, es decir, hasta que la
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cantidad de NH; adsorbida irreversiblemente (a esa temperatura) permanece
constante. Entonces, se hace pasar una corriente de He de 100 ml/min, se
aumenta progresivamente la temperatura hasta llegar a los 500°C, usando una
rampa de calentamiento de 10°C/min. La desorcién de amoniaco se monitoriza
mediante un detector de conductividad térmica (TCD) y un espectrémetro de
masas.

Tanto el volumen adsorbido como el desorbido se miden en condiciones
estandar de presién y temperatura. Es importante indicar la posibilidad de que
ambos voliumenes no coincidan, ya que durante la desorcion a alta temperatura el
NH; adsorbido puede reaccionar quimicamente con atomos de la superficie dando
lugar a otras especies que también desorban. Ademas, la temperatura final de
desorcidon (500°C) es superior a la del pre-tratamiento de la muestra (450°C),
pudiéndose incorporar también a la fase gas especies (presentes inicialmente o
productos de una reaccién) que no se desprendieron durante el pre-tratamiento.

3.3.10.2. Intercambio isotopico de oxigeno

El intercambio isotépico de oxigeno %0, a temperatura programada se
emplea normalmente en catdlisis para obtener informaciéon de la naturaleza y
reactividad de los oxigenos presentes en la superficie de éxidos metalicos. De esta
forma, se puede determinar si las especies oxigeno presentes participan en las
reacciones de oxidacion [23-25].

Los experimentos de intercambio isotépico de oxigeno a temperatura
programada se han realizado empleando un reactor de cuarzo equipado con
controladores de flujo y un horno eléctrico. La salida del reactor se conecta
mediante un sistema capilar a un espectrémetro de masas Omnistar Balzers para
analizar la composicién de los gases de salida. Los perfiles de concentracion se
obtienen mediante la adquisicion de las sefiales con las siguientes relaciones
masa/carga (m/z): 32 (160,), 34 (**0™0) y 36 (**0,). Antes de cada experimento,
la muestra (40 mg) se pre-trata a 250°C en una mezcla 20% O,/argén durante 2h,
seguido de 1h con flujo de argén a la misma temperatura y, posteriormente, se
enfria a temperatura ambiente en flujo de argon. Para los experimentos de
intercambio isotopico de oxigeno, el catalizador se somete a un flujo 18Ozlarg()n
(15 mL/min) y la temperatura se eleva de 25°C a 420°C con una velocidad de
10°C/min. El sistema se mantiene isotérmicamente a 420°C durante 20 min en la
mezcla de *°0..
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3.4. Ensayos cataliticos en la oxidacion parcial de
propano a acido acrilico

3.4.1. Sistema de reaccion

El sistema de reaccion empleado ha sido en todo momento el esquematizado
en la Figura 3.1.

Intercambiador
de calor
5] G (e
1 | l e G~
Cromatografo -
deg J— Salida de gases

de vidrio

Figura 3.1. Sistema de reaccion utilizado en el estudio catalitico.

En general, se hace pasar una alimentacion con un caudal determinado
(generalmente entre 25 — 50 ml/min) por un reactor donde se sitUa el catalizador
(0.5 — 1g) y se lleva a cabo la reaccion, la cual es seguida on line por un
cromatografo de gases.
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El reactor utilizado es de cuarzo de lecho fijo con una longitud de 330 mm y
un didmetro interno de 10 mm (externo de 12 mm), que estd equipado con un
termopar coaxial con el fin de controlar el perfil de temperaturas a lo largo del
reactor. En el interior del reactor, se sitla una placa porosa sobre la que se
dispone el catalizador que permite el paso de los gases de la alimentacion pero no
del catalizador. Al reactor lo recubre un horno que dispone de una resistencia que
es la encargada de suministrar el calor para regular la temperatura a la que se van
a llevar a cabo las reacciones.

Los gases de reaccion (helio, oxigeno y propano) provienen de balas a
presion, mientras que el agua se suministra al sistema por medio de una bomba
perfusora, con una relacion CsHg/O,/H,O/He de 4/8/30/58 %. Para poder alimentar
el agua en fase gas, antes de llegar al reactor, se coloc6 un precalentador a
180°C. Una vez que los productos de reaccién han salido del reactor y para evitar
la condensacion del agua y de otros compuestos con alta temperatura de
ebullicién, como el acido acrilico (P. eb. 141°C), la conduccién que llega hasta el
cromatégrafo se calefactd a 180°C.

Los catalizadores se prensaron y tamizaron, de modo que el tamafio de
particula se situara entre 0.25 y 0.60 mm, a fin de evitar problemas de difusion de
gases y de sobrepresion en las lineas.

3.4.2. Descripcion de un experimento

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presion atmosférica y en un
rango de temperaturas comprendido entre 340 y 420 °C. A continuacion se
muestran de forma esquematica los pasos seguidos para la realizacién de un
ensayo catalitico:

1) Se carga el reactor con la cantidad de catalizador deseada, se introduce en el
horno y se conecta al sistema.

2) Se ajustan los caudales de los gases que se van a alimentar (propano,
oxigeno y helio) y se hacen pasar por el sistema.

3) Se conectan tanto el precalentador (180°C) como las lineas de conduccién
después del reactor (180 — 200°C).

4) Se enciende el horno y se programa para que alcance una temperatura de
200°C con una velocidad de calentamiento moderada.

5) Sise alimenta agua en el experimento, nos cercioramos de que tanto el horno
como el precalentador y las lineas de conduccion han alcanzado una temperatura
superior a los 120 °C (para evitar condensaciones). Una vez alcanzada esta
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temperatura podemos conectar la bomba perfusora, en la que se encuentra
acoplada una jeringa de vidrio (vol. 10 ml) con su salida conectada a la conduccion
principal.

6) Se debe esperar a que el caudal de agua sea constante. En estudios
preliminares se ha determinado que esto ocurre cuando se han alimentado 0.2 ml
de agua liquida.

7) Una vez el flujo de agua es constante, se realiza el primer ensayo con una
temperatura en el interior del reactor de 200°C. El resultado de este analisis nos
servira de blanco para el resto de los célculos, ya que a esta temperatura no se ha
obtenido reaccidn para ninguno de los catalizadores estudiados.

8) Se incrementa lentamente la temperatura del horno hasta alcanzar la
temperatura de reaccién deseada en el lecho catalitico. Una vez alcanzada la
temperatura requerida, se deja al menos 1 hora para que el sistema se estabilice y
alcance el estado estacionario.

9) Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia
degases. Al menos dos veces para cada temperatura de reaccion.

10) Se repiten los pasos 8 y 9 para cada una de las temperaturas a las que se
desea estudiar la reaccion.

3.4.3. Analisis de los productos de reaccion

El analisis de los reactivos sin reaccionar y de los productos se llevé a cabo
con un cromatografo de gases HP 6890, equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). El aparato dispone de dos columnas cromatograficas
para la separacion de los compuestos que aparecen en la reaccién. Las columnas
utilizadas son:

« Tamiz molecular 5A (3.0 m de largo y 1/8” de diametro externo), que
separa el O,y el CO

« Porapak QS (3.0 m de largo y 1/8” de diametro externo), que separa los
alcanos, las olefinas y los compuestos oxigenados.

En todo momento, el gas portador, que arrastra la muestra a través de las
columnas, ha sido He y su caudal se ha mantenido constante en 30 mL/min. La
temperatura del detector y del inyector se fij6 en 250°C. Para una mejor
separacién de los compuestos, se ha establecido una rampa de temperaturas en
el horno del cromatdgrafo.

La separacién por cromatografia de gases se fundamenta en la diferente
velocidad de difusién de los distintos compuestos gaseosos de una mezcla a
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través de la columna cromatografica. Por lo tanto, si se consigue una correcta
separacion, cada compuesto saldra de la/s columna/s a un tiempo determinado,
denominado tiempo de retencion. El tiempo de retencion es especifico para cada
compuesto quimico (para unas condiciones de andlisis determinadas). Asi,
mediante el empleo de patrones podemos identificar cada uno de los compuestos
de la muestra a analizar en funcion de su tiempo de retenciéon. Una vez el
compuesto ha salido de la/s columna/s, se detecta en el TCD por diferencia de
conductividad térmica, emitiendo una sefial que es proporcional a la cantidad de
dicho componente en la muestra.

Para relacionar la concentracién de un componente en la muestra analizada
con el area bajo su correspondiente pico cromatografico, se necesita un factor de
correccion o factor de respuesta:

Ci = Ai/F;

donde C; es la concentracién del compuesto i; A; es el area encerrada bajo el pico
correspondiente al compuesto i; y F; es el factor de respuesta del compuesto i.

Los factores de respuesta no son siempre los mismos, siendo diferentes para
cada especie; por ello, se define el factor de respuesta absoluto de i respecto del
componente j como el cociente entre el factor de respuesta absoluto de i y el factor
de respuesta absoluto de j.

Fij = Fi/F;

Los factores de respuesta dependen también del detector utilizado, sin
embargo, son practicamente independientes del tipo y caudal del gas portador, de
la temperatura, de la presion y de la concentracién del producto.

3.4.4. Calculo de conversion, selectividad y rendimiento

Se define conversién de un compuesto j, como el nimero de moles del
compuesto j reaccionados, por cada mol de dicho componentes presentes
inicialmente.

X = Zproductos Ai/Fij ' U)i/U)]-
] Aj + Zproductos Ai/Fij : wi/wj

Donde:
j se refiere al reactivo; i denota al producto de reaccion.
A es el area encerrada bajo el pico correspondiente al compuesto i.
X es la conversion del reactivo j.
w; €s el nimero de atomos de carbono que hay en la férmula molecular de i.
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Se define selectividad a un producto i respecto del reactivo j, como la
proporcién del reactivo j reaccionado, que se ha convertido en el producto i.

5 - Ai/Fjj - wi/w
! Zproductos Ai/Fij ' wi/wj

Donde: S es la selectividad al producto i respecto del reactivo j.

Se define rendimiento a un producto i respecto del reactivo j, como la
proporcién inicial del reactivo j, que se ha convertido en el producto i. Puede
calcularse multiplicando la conversion del compuesto i por la selectividad al
producto i respecto del reactivo j.

A;/Fj5 - wi/w

R; =
! A]' + Zproductos Ai/Fij : wi/wj

donde R; es el rendimiento al producto i respecto del reactivo j.

En este estudio, la conversion, las selectividades y los rendimientos se
refieren al propano.

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una idea de
cuanto tiempo tarda el alimento en atravesar el lecho catalitico. Aqui, se ha
definido W/F como el cociente entre la masa del catalizador (en gramos) y el
caudal molar del hidrocarburo en la mezcla reactante (en moles/h). En condiciones
habituales de trabajo, la conversion de reactivo aumentara cuando lo haga el
tiempo de contacto.

3.5. Ensayos cataliticos en la oxidacion parcial de
propileno a acido acrilico

La oxidacion parcial de propeno a acido acrilico se ha llevado a cabo en
mismo sistema de reaccién empleado para la oxidaciéon de propano (Figura 3.1).
En este caso, se ha sustituido la bala de propano por una bala de propileno (o en
su caso, una mezcla propileno/oxigeno/helio en 2/8/90 %). En todo momento, la
alimentaciéon se mantuvo con una relacion Cs;Hg/O,/H,O/He de 1.7/6.8/15/76.5 %.

Debido a la reactividad de la olefina, en este caso, se emple6 0.025-0.05 g de
catalizador diluido con granulos de SiC (tamafio de particula mayor de 0.8 mm)
hasta 1g. El caudal empleado, generalmente entre 25 — 50 ml/min, se ha ajustado
para un tiempo de contacto, W/F, de 75 6 150 g¢y h moIC3H6'1. Los ensayos
cataliticos se llevaron a cabo a presion atmosférica y en un rango de temperaturas
comprendido entre 340 y 420°C. El andlisis de los reactivos productos se llevd a
cabo con el mismo cromatdgrafo de gases HP 6890, empleado en la oxidacion de
propano (apartado 3.4.3).
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3.6. Ensayos cataliticos en la oxidacion de metanol

El sistema de reaccion empleado en la oxidacion de metanol es muy similar al
esquematizado en la Figura 3.1. En este caso, el metanol, al ser liquido, se
suministra al sistema por medio de una bomba perfusora, mientras que el resto de
la alimentacion (oxigeno y nitrdgeno) se suministran mediante una bala de presion,
con una relacién CH;OH/O,/N, de 6/13/81%

La cantidad de catalizador empleado en este caso es 100 mg (tamafio de
particula 0.25-0.60 mm) diluido con 100mg de SiC (tamafio de particula mayor de
0.8 mm). Generalmente, se ha empleado 100 ml/min, para un tiempo de contacto,
WIF, de 7 geat h molcpson *. LOS ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presién
atmosférica y en un rango de temperaturas comprendido entre 230 y 320 °C.

En este caso, el andlisis de los reactivos y de los productos obtenidos se han
llevado a cabo en un cromatégrafo de gases AGILENT 7890A, equipado también
con un detector de conductividad térmica (TCD). Las columnas empleadas para la
separacion de los compuestos son especificas para los productos obtenidos en la
oxidacién de metanol:

« Tamiz molecular HP Q 5A, 30 m, 0.53 mm y 25 um, que separa el O,, N, y
Co.

. RESTEK Rt®-U-BOND, 30 m, 0.53 mm DI, 20 pum df, que separa el
formaldehido, dimetiléter, metanol, formiato de metilo, dimetoximetano,
CO,y H,0.

Los calculos de conversion y selectividad se han realizado de acuerdo con las
ecuaciones mostradas en el apartado 3.4.4.
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Abstract

MoVTe-X (X = Ag, K, Mg, Ca, Sr, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, La, Bi, Ce and Nb)
mixed oxides catalysts have been prepared hydrothermally with a Mo/V/Te/X molar
ratio of 1/0.50/0.17/0.04 in order to study their influence on the nature of crystalline
phases and the catalytic behavior in the partial propane oxidation to acrylic acid. In
general, the incorporation of a fourth element changes both the distribution of the
crystalline phases and the catalytic properties of the MoVTeO system. Only in the
case of Ca-, Ga- or Nb-promoted catalysts, a considerable increase in the propane
conversion (Nb-containing catalysts), in the selectivity of acrylic acid (Ga-
containing catalysts) or both parameters (Ca-containing catalysts) have been
observed. The optimum X/Mo ratio in the synthesis gel was been studied for Ca-,
Ga- and Nb-promoted catalysts. Ca-promoted MoVTe catalysts increase both the
propane conversion and the selectivity to acrylic acid with an optimum Ca/Mo of
0.04. However, it is not clear that Ca** cations were incorporated into Te,M»,0Os-
phase. Nb-containing catalysts increase propane conversion at low Nb/Mo ratio in
the synthesis gel, while a higher Nb content results in an increase in the selectivity
to acrylic acid (the most selective catalyst was Nb/Mo = 0.17). Ga-containing
catalysts significantly increase the selectivity to acrylic acid at low propane
conversion; although at high propane conversion the selectivity depend on the
catalyst composition. The higher selectivity to acrylic acid has been related to
changes on the surface of the M1 phase by the incorporation of Ga into the
octahedral network of the M1 phase, which could also imply new gallium active
sites. On the other hand, high selectivity to acrylic acid at high propane conversion
is observed over catalysts with Ga/(V+Ga) of 0.25. In this case, presence of
extraframework Ga species on the catalyst surface was determined by XPS, which
could be related with the differences observed in the catalytic behavior.



Resumen

Los 6xidos mixtos MoVTe-X (X = Ag, K, Mg, Ca, Sr, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, La,
Bi, Ce y Nb) se han preparado por el método hidrotermal, con una relacién molar
Mo/V/Te/X de 1/0.50/0.17/0.04, con el fin de estudiar su influencia en la naturaleza
de las fases cristalinas y en el comportamiento catalitico en la oxidacién parcial de
propano a acido acrilico. En general, la incorporacion de un cuarto elemento en el
sistema MoVTe puede cambiar la distribucion de fases cristalinas y las
propiedades cataliticas de los catalizadores. Solamente en el caso de los
catalizadores promovidos con Ca, Ga o Nb se ha observado un considerable
aumento de la conversion de propano (catalizadores con Nb), de la selectividad a
acido acrilico (catalizadores con Ga) o de ambos parametros (catalizadores con
Ca). La relacion 6ptima X/Mo en el gel de sintesis se ha estudiado para los
catalizadores promovidos con Ca, Ga y Nb. Los catalizadores MoVTe promovidos
con Ca aumentan tanto la conversion de propano como la selectividad a acido
acrilico (con una relacién Ca/Mo de 0.04), si bien no esta clara la incorporacién de
cationes Ca®" en la fase Te,M,50s5;,. Los catalizadores con Nb aumentan la
conversién de propano a baja relaciéon Nb/Mo en el gel de sintesis, mientras que
mayores relaciones Nb/Mo aumentan la selectividad a &acido acrilico (siendo el
mas selectivo el catalizador con Nb/Mo = 0.17). Los catalizadores promovidos con
Ga aumentan significativamente la selectividad a acido acrilico a baja conversion
de propano, aunque a alta conversion de propano la selectividad depende de la
composicién del catalizador. La mayor selectividad a acido acrilico observada en
los catalizadores con Ga se ha relacionado a los cambios producidos en la
superficie por la incorporacion de Ga en la estructura de la fase M1, lo que
implicaria la presencia de nuevos centros activos de galio. Por otro lado, una
mayor selectividad a alta conversion de propano se ha observado con
catalizadores con una relacion Ga/(V+Ga) de 0.25. En este caso, se ha
determinado por XPS la presencia de especies de Ga extrared en la superficie del
catalizador que podrian estar relacionadas con las diferencias observadas en el
comportamiento catalitico.



4. Oxidos mixtos Mo-V-Te promovidos con metales

4.1. Antecedentes

Los o6xidos metalicos mixtos MoVTe(Sb)Nb han demostrado ser un sistema
catalitico eficaz en la amoxidacién/oxidacién de propano a acido acrilico y
acrilonitrilo [1-4], y en la deshidrogenacion oxidativa de etano a eteno [5-6],
mostrando valores de conversioén y selectividad altos.

El comportamiento catalitico de este tipo de sistemas MoVTe(Nb)O se ha
relacionado con la presencia de la fase Te,M»,Os; (donde M = Mo, V, Nb), también
denominada fase M1. Sin embargo, las propiedades cataliticas no parecen estar
relacionadas s6lo con la fase M1 sino que también dependen otros factores, tales
como la composicion quimica del material (especialmente de la presencia o
ausencia de niobio en el catalizador [7-10]), asi como de otras caracteristicas de la
superficie del catalizador [11]. En este sentido, los catalizadores basados en
Oxidos metdlicos mixtos de Mo-V-Te (sin Nb) son capaces de mostrar una
actividad y selectividad considerable durante la oxidacion de propano a &cido
acrilico. Sin embargo, la presencia de niobio parece ser determinante a la hora de
obtener una selectividad a &cido acrilico mayor [4, 12-21].

De lo publicado hasta el momento, la incorporacién de oxalato de niobio en la
sintesis parece favorecer la formacion de la fase M1, sugiriendo que el niobio
puede tener un papel estructural. Pero, también, su incorporacién favorece una
disminucién drastica de centros acidos Bronsted y Lewis en la superficie de los
catalizadores [22-23], los cuales parecen ser los responsables de la oxidacién no
selectiva, aumentando la selectividad a &cido acrilico.

Un efecto similar se observa en el sistema Mo-V-Sb-O con la incorporacion
de potasio, favoreciendo un aumento de la selectividad a &cido acrilico,
probablemente como consecuencia de la desaparicion de centros &cidos Bronsted
de la superficie del catalizador. Este efecto se observa cuando el potasio se
incorpora bien por impregnacion en la superficie del catalizador activado [24-25], o
bien, mediante la incorporacién de una sal de potasio en el gel de sintesis del
método hidrotermal [26].

En vista a estos resultados, cabe pensar que el empleo de promotores en la
sintesis de 6xidos mixtos MoVTe-X-(Nb) (X = Te o Sh) es una forma de mejorar
las propiedades cataliticas de estos materiales en la oxidacion de propano a acido
acrilico. La incorporacion de promotores puede modificar la acidez superficial de
los materiales (empleando metales con propiedades &cido-base adecuadas); o
favorecer la sustitucién parcial o total de alguno de los elementos que forman la
fase activa, modificando su estructura. Ademas, el empleo de metales con
propiedades redox, pueden conformar nuevos centros activos durante la oxidacion
selectiva del alcano, modificando la actividad catalitica.
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En este sentido, varios autores han estudiado la incorporacion de diversos
promotores metalicos en los catalizadores formados por O6xidos mixtos
multicomponentes Mo-V-X-(Nb) (X = Te 6 Sh) para la oxidacion de propano a
acido acrilico [24-41].

En general, se han estudiado diferentes elementos quimicos como
promotores. Para ello, se ha empleado el método de impregnacién sobre la fase
M1, o bien, por incorporacion del elemento quimico en el gel de sintesis de los
materiales MoVTe(Sb)NbO. La incorporacion del metal promotor mediante
impregnacion en el material activado modifica las propiedades superficiales del
catalizador, lo que puede cambiar la actividad y selectividad catalitica de los
materiales. Por otro lado, la incorporacién de otros cationes en el gel de sintesis
puede afectar también a la distribucion de las fases cristalinas y, por tanto, a sus
propiedades cataliticas.

Entre los elementos quimicos estudiados por impregnacion de los
catalizadores MoVTeNb se encuentran Pd, W, Ru y Au [27-29]. La presencia de
Pd y W en la superficie del catalizador parece aumentar ligeramente la actividad
catalitica dependiendo de la cantidad de metal incorporado [27-28]. Sin embargo,
los materiales con Ru o Au son menos activos y selectivos que el material sin
dopar debido a la formacién de nanoparticulas de Au y de RuO, en la superficie
del catalizador, inactivas en la amoxidacién de propano [29].

La incorporacion de promotores a la fase M1 de los catalizadores MoVTeNb
mediante su incorporacién en el gel de sintesis se ha estudiado para elementos
guimicos tales como: W, P, B, Cu, Ti, Sn, Ge, Re 0 Mn [30-31]. La incorporacién
de Re o Mn da lugar a la aparicién de otras fases cristalinas como la fase M2,
MoO; y MosO44, en lugar de la fase activa M1. En algunos casos no se observa
incorporacion del metal en la fase M1, como en el caso del Ge. Sin embargo, en
otros, la incorporacion de W, Ti o Sn produce un efecto negativo en las
propiedades de la fase M1 [30]. Por dltimo, en el caso del uso de P, B y Cu [31],
ademas de conservarse la fase M1, se produce una ligera mejoria en la actividad
del catalizador.

En el caso de catalizadores con antimonio, se ha estudiado la incorporacion
de metales alcalinos [25-26], alcalinotérreos [32], y tierras raras como La, Ce, Nd y
Sm [33], siendo el potasio el promotor mas efectivo hasta el momento. Los
metales alcalinos son los que muestran mejores resultados en el comportamiento
catalitico de los materiales, aumentando la selectividad a acido acrilico en el caso
de la incorporacion de Na, Ky Rb, en el caso del Li la selectividad a &cido acrilico
disminuye, mientras que los catalizadores preparados con Cs no son activos en la
oxidacién de propano [25-26].
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Por otro lado, también se ha estudiado la sustitucién parcial de algunos
elementos que conforman la estructura de la fase M1. Asi, se han preparado
oxidos mixtos Mo-V-M (M = Te, Sh, Bi, Fe, W, Ga) con el fin de obtener la fase M1,
aunque s6lo con Te 6 Sb se obtiene un fase M1 cristalina y selectiva [34-35]. Un
estudio realizado por Hibst y col. [36] presenta la sintesis de materiales con
estructura similar a la fase M1 pero empleando cationes de Cs en lugar de Te o
Sh. Al igual que los cationes de Te y Sh, el Cs se localizaria principalmente en los
canales hexagonales de la fase M1, ademas de poder ocupar los canales
heptagonales que normalmente se encuentran vacios en catalizadores activos y
selectivos. Sin embargo, la fase M1 obtenida con Cs no es activa en la oxidacion
de propano, posiblemente debido a la ocupacion de los canales heptagonales.

Ademas, se ha estudiado la sustitucion parcial de ciertos elementos quimicos
en la fase M2, Teg3sMO333 (M = Mo, V, Nb), la cual es activa en la
amoxidacion/oxidacion de propileno. Asi, se ha logrado la sustitucién de Mo por W;
V por Ti, Nb o Fe; y Te por Ce en la fase M2 de los catalizadores MoVTeNb [37-
39], conservandose la estructura de la fase cristalina. Los resultados en la
amoxidacion de propileno revelan que las sustituciones en la estructura de la fase
M2 de Mo por W y Te por Ce dan lugar a un aumento de la actividad acompafiado
por un aumento de la selectividad a acrilonitrilo a expensas de acroleina [38].

Sin embargo, existen pocos resultados del empleo de promotores en el
sistema MoVTeO (sin Nb), donde la incorporacion de un cuarto metal, como el Nb,
puede dar lugar a efectos importantes sobre las propiedades estructurales y
cataliticas de los materiales. La incorporacion de Fe en la fase M1 es posible
siempre y cuando se emplee un precursor ferroso en la preparacion del catalizador
[40]. Al contrario que el niobio, la presencia de hierro no aumenta las propiedades
cataliticas de los materiales. Asi mismo, la incorporacion de metales como Ce, Cu
o Co en el sistema MoVTeO da lugar a catalizadores muy poco activos en la
oxidacion de propano a acido acrilico, debido a la ausencia de fase M1 [41].

Por tanto, seria interesante conocer el efecto de la incorporacién de
diferentes metales en el sistema catalitico MoVTeO y su influencia sobre la
naturaleza de las fases cristalinas presentes en el catalizador y, también, sobre las
propiedades cataliticas en la oxidacion selectiva de propano a acido acrilico.

Para ello, se han seleccionado diversos cationes metalicos para su
incorporacion al sistema MoVTeO que clasificaremos, segun su estado de
oxidacién, en: monovalentes (K, Ag), divalentes (alcalinotérreos: Mg, Ca, Sr; y
metales de transicién: Fe, Co, Ni, Cu), trivalentes (Ga, Bi, La, Ce), y Nb (V). Los
elementos se han seleccionado en funcién de su tamafio y sus propiedades &cidas
y/o redox.
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Los catalizadores Mo-V-Te-X (X = Ag*, K", Mg®*,ca*, Sr**, Fe**, Co**, Ni*",
cu™, ga*, La*, Bi**, ce* y Nb>*) se prepararon mediante el método hidrotermal,
empleando un gel de sintesis acuoso compuesto de heptamolibdato aménico,
oxido de teluro, sulfato de vanadilo y el sulfato correspondiente al catiéon X (salvo
en caso de Ca y Nb donde se han empleado carbonato y oxalato,
respectivamente), con una composicién molar Mo/V/Te/X de 1/0.50/0.17/x (x =0 a
0.21). Las caracteristicas del procedimiento seguido se pueden ver con detalle en
la seccion 2.1. Los catalizadores finalmente obtenidos se han nombrado como Te-
Xx, donde “X” se sustituye por el metal incorporadoy “x” es 2,4, 6, 8,12,17 621
segun la relacién atémica X/Mo empleada en el gel de sintesis (0.02, 0.04, 0.06,
0.08, 0.12, 0.17 6 0.21, respectivamente). Con fines comparativos, los resultados
obtenidos se contrastaran con los del catalizador MoVTeO sin promotor, Te-600.

4.2. Estudio preliminar sobre la incorporacion de un
metal en catalizadores Mo-V-Te-0

4.2.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

En la Tabla 4.1 se muestran las caracteristicas mas representativas de los
catalizadores preparados con una relacién atémica Mo/V/Te/X de 1/0.50/0.17/0.04
en el gel de sintesis y activados a 600°C en flujo de N,.

Tabla 4.1. Caracteristicas generales de los catalizadores MoVTeX preparados con una
relacion X/Mo=0.04 y activados a 600°C/Na.

SgeT icion ® N
Muestra ® (M%) E:/l%r;\]/r/).?:/';'on Fases Cristalinas ©
Te-600 5.9 1/0.46/0.17/0.00 M1, M2, TeMosO1s, MOO3, Mo0g.97V0.9505
Te-K4 11.1 1/0.45/0.13/0.01 M1, M2, TeMosO1s, MOO3, Mo0g.97V0.9505
Te-Ag4 nd 1/0.48/0.15/0.02 M1, M2, VOMo0O4, TeM05016, M0OO3
Te-Mg4 nd 1/0.39/0.15/0.06 M1, M2, VOM0O4, TeM05016, M0O3
Te-Ca4 9.9 1/0.46/0.12/0.01 M1, M2, TeMosO16, M00.97V0.9505
Te-Sr4 nd 1/0.40/0.12/0.00 M1, M2, TeMosO16
Te-Fe4d 7.6 1/0.46/0.26/0.05 M1, M2, TeMosO16, M00.97V0.90505
Te-Co4 nd 1/0.40/0.15/0.02 M1, M2, TeMosO16
Te-Ni4 14.3 1/0.44/0.08/0.01 M1, M2, TeM05016, M0O3, M00.97V0.9505
Te-Cu4 nd 1/0.47/0.16/0.01 M2, VOM0O4, TeM05016, M0OO3
Te-Ga4 6.0 1/0.43/0.16/0.03 M1, M2, TeM0os016, M0O3, VOM0O,4
Te-Bi4 nd 1/0.46/0.16/0.05 M1, M2, TeMos016, VOMO0O4
Te-La4d nd 1/0.48/0.13/0.00 M1, M2, TeMos0O16, M0O3, M00.97V0.9505
Te-Ce4 10.7 1/0.50/0.16/0.01 M1, M2, TeMos0O16, M0O3, M00.97V0.9505
Te-Nb4 22.3 1/0.37/0.14/0.04 M1, M2, M0o.97V0.9505

# Muestras preparadas con una relacion atémica Mo/V/Te/X en el gel de sintesis de 1/0.50/0.17/0.04 y activadas a
600°C en flujo de Na.

b Composicion quimica de los catalizadores activados determinada por AES-ICP;

°Fases cristalinas determinadas por DRX: M1 = TeM3Os7; M2 = Te 33MO3.33 (M = Mo, V); TeMos0,¢ [JCPDS: 31-874];
VOMoO, [JCPDS: 18-582]; MoOj3 ortorrémbica [JCPDS: 05-508]; M0g ¢7V0.9505 [JCPDS:77-649].
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En general, este tipo de materiales presentan areas superficiales bajas (para
el catalizador sin metal Te-600 corresponde a 5.9 m* g') entre 5y 14 m* g*
dependiendo del catién incorporado. Debemos destacar el caso del catalizador
con Nb que muestra un incremento notable del area superficial del catalizador
(22.3m*g").

Los resultados de analisis quimico de los catalizadores activados,
determinado por AES-ICP, muestran poca variacion en el contenido de Mo, Vy Te.
Sélo en el caso de los catalizadores con Ni 6 Fe se observa una incorporacion de
teluro menor o mayor, respectivamente. Sin embargo, existe una fuerte
dependencia entre el tipo de metal incorporado en la sintesis y la relacion atémica
X/Mo final del catalizador. Los metales Mg, Fe, Bi y Nb presentan una
incorporacion total, sin cambios en la relacion atomica inicial del gel de sintesis. En
cambio, en el caso de los elementos Sr o La, estos no estan presentes en el
catalizador activado por lo que se deduce que no se produce una incorporacion de
estos metales durante la sintesis hidrotermal.

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para el
catalizador MoVTeO sin promotor, antes (a) y después (b) del tratamiento térmico
a 600°C. En el catalizador MoVTeO antes de la activacion (Figura 4.1, a), se
observa principalmente la presencia de reflexiones a 20 = 6.7, 7.9, 8.9, 22.2, 27.1,
29.3, 30.5y 35.3°, correspondientes a la fase M1 [21].

000 9 00 o)

5 10 15 20 25 30 35 40

20
Figura 4.1. Difractogramas del 6xido mixto MoVTe sin promotor antes (a) y después (b) del
tratamiento térmico a 600°C. Simbolos: (m) Tep33MO333 (fase M2), (0)Te2M200s7 (fase M1),
(®) TeMosO16, (A) MoOs-ortorrémbica, (o) Mog.97Vo0.950s.

Por otro lado, el catalizador activado (Figura 4.1, b) muestra la aparicién de
picos a 20 = 22.2, 28.2, y 36.2 correspondientes a la fase Teg33M03.33 [21], también
denominada fase M2. Ademés de éstos picos de difraccién aparecen otros picos
de menor intensidad correspondientes a las fases cristalinas TeMos0,4 (26 = 21.7,
24.6, 26.2, 26.7 y 30.5°) [JCPDS 31-0874]; MoO3 ortorrombica (26 = 12.8, 23.4,
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25.7 y 27.3°) [JCPDS 35-609] y M0g97V0.0505 (26 = 14.6, 21.9, 25.0, 29.5, 32.7 y
33.4°) [JCPDS: 77-0649]. La presencia de estas fases sugiere que durante el
tratamiento térmico tiene lugar una descomposicién parcial de la fase M1 y/o
alguna fase amorfa presente en el material sin activar, como se observa en
trabajos anteriores [42].

En general, los materiales promovidos antes de la activacion (difractogramas
no mostrados), presentan una distribucién muy similar al sistema MoVTeO
(Figura 4.1, a), observandose principalmente la presencia de reflexiones
correspondientes a la fase M1, independientemente del metal incorporado. Sin
embargo, en el caso del catalizador con Mg, aparece ademas una nueva fase
cristalina diferente con picos a 20 = 8.2, 16.4, 26.7 y 28.6° correspondiente a la
formacion de un 6xido de vanadio y magnesio MgVsO;¢ [JCPDS: 46-281]. En el
difractograma correspondiente al precursor con Nb, se observa la presencia de
una fase poco cristalina. Si bien, es conocido que la presencia de oxalato en los
sistemas con Nb, da lugar a una fase de baja cristalinidad en los materiales
frescos [43], caracterizado por la presencia de un pico a 26 = 22.2 y una banda
ancha a 20 = 27.1, precursor de la fase ortorrémbica.

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores promovidos con metales
activados a 600°C se muestran en la Figura 4.2. De acuerdo con estos resultados,
los catalizadores promovidos con metales muestran también una descomposicion
parcial de la fase M1 durante el tratamiento térmico, con la aparicién de nuevas
fases como la M2, TeMosO¢ 0 M0O3. Sin embargo, se observa una distribucién de
fases cristalinas diferente dependiendo del tipo de metal incorporado (Tabla 4.1y
Figura 4.2). De ese modo, la naturaleza y el tipo de metal incorporado tienen un
fuerte efecto en la estabilizacion de la fase M1.

Asi, la incorporacion de K, Ca, Fe, Ni y Ce presenta principalmente la fase M1
con una intensidad menor de los picos relacionados con la fase M2 y TeMo05044
gue en el catalizador sin promotor, lo que podria indicar una mayor estabilizacion
de la fase Te,M,,Os; con la presencia de estos metales. En el caso del catalizador
con Nb se observa solamente la presencia de M1 y M2, sugiriendo que el Nb
estabiliza la fase M1 aln incorporado en poca cantidad (Nb/Mo = 0.04).

Sin embargo, la incorporacién de Ag, Mg y Cu tiene un efecto contrario,
dando lugar mayoritariamente a las fases M2 y TeMos01¢, ademas de la formacion
de una nueva fase cristalina VOMoO, [JCPDS 18-852] con picos a 20 = 19.0,
20.8, 24.9 y 27.1°, indicando una descomposicion practicamente total de la fase
M1, cuya presencia es minoritaria pues se observa Unicamente dos picos de baja
intensidad a 26 = 7.9 y 8.9, caracteristicos de la M1.
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20 20
Figura 4.2. Difractogramas de los materiales Te-X4 después del tratamiento térmico a
600°C. Simbolos: (m) Tep33MO333 (fase M2), (o) TeaMx0s7 (fase M1), (o) TeMosO1s, (A)
MOO3-ortorrc'>mbica, (A) VOMO0OQOy, (IZI) Mo00.97V0.950s.

4.2.2. Resultados cataliticos para la Oxidacidén parcial de Propano

La Figura 4.5 muestra los resultados de conversion de propano y selectividad
a acido acrilico (para una conversion de propano del 20%) obtenidos en la
oxidacion de propano con catalizadores MoVTeX preparados con una relacién
atobmica Mo/V/Te/X de 1/0.50/0.17/0.04 y activados a 600°C en flujo de N,. En la
misma figura se ha incluido como referencia los datos obtenidos para el material
MoVTe sin promotor, Te-600.
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En estos resultados se puede observar claramente que, si bien la mayoria de
los catalizadores estudiados muestran ser activos en la oxidacién de propano a
acido acrilico, la naturaleza del metal incorporado tiene una gran influencia en el
comportamiento catalitico de estos materiales.

H Conversion Propano 1 Selectividad Acido Acrilico
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Figura 4.3. Conversién de propano obtenida durante la oxidacién de propano a 380°C,
tiempo de contacto, W/F = 200 gear h mol™cans, y selectividad a acido acrilico (a una
isoconversion de propano del 20%) con catalizadores Te-X4.

En general, la incorporacion de un metal al sistema MoVTe maodifica las
propiedades cataliticas del catalizador, aunque sélo, en algunos casos, existe una
mejora en la actividad y/o en la selectividad a acido acrilico.

Asi, excepto en el caso de los catalizadores con Ni, Ca o Nb, para los que se
observa un incremento claro de la actividad catalitica, en el resto de catalizadores
se observa una conversién de propano similar (en el caso de los materiales con
Ce, La, K 0 Fe) o inferior (Ag, Mg, Cu, Sr, Co o Bi) a la observada para el
catalizador sin promotor, Te-600. En el caso del catalizador con Ga, se observa
una menor conversién de propano pero una selectividad a acido acrilico mayor.

Por otro lado, la selectividad a acido acrilico para el 20% de conversion de
propano muestra que también depende del metal incorporado. Asi, la
incorporacion de Cu, Fe, Ag y Mg disminuye radicalmente la selectividad, mientras
gue con K, Ca y, en especial con Ga, se observa un aumento considerable de la
selectividad a acido acrilico.
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4.2.3. Discusion de los resultados

En vista a los resultados obtenidos se puede concluir que la incorporacién de
un cuarto catién metdlico en el sistema MoVTeO, incluso en pequefias cantidades,
relacion X/Mo = 0.04 en el gel de sintesis, tiene una influencia importante tanto en
la distribucion de las fases cristalinas como en el comportamiento catalitico de los
materiales.

En general, la actividad catalitica de estos sistemas esta relacionada con la
presencia de la fase Te,M,,0s5; (fase M1), activa en la oxidacion de propano. De
esta forma, la incorporacion de Ce, Ni o Ca favorece una mayor actividad que el
catalizador sin promotor (Figura 4.3), debido a la mayor presencia de fase M1 en
su composicion. Por otro lado, en el caso de los catalizadores con Ag, Mg o Cu se
observa poca actividad catalitica (Figura 4.3), posiblemente debido a que la fase
M1 esta presente aunque de forma minoritaria. También los catalizadores con Co,
Bi y Sr, que tienen una baja actividad catalitica, se puede relacionar con la baja
presencia de la fase M1 (y la mayor formacion de las fases cristalinas M2 y
TeMo5045).

En el caso de la incorporacion de K, se observa una influencia positiva al
producir un aumento en la selectividad a acido acrilico, en comparacién con el
catalizador sin metal Te-600, durante la oxidacion de propano. Como se ha
mencionado anteriormente, la incorporacion de potasio en los catalizadores
basados en oOxidos mixtos MoVSbO favorece la eliminacion de los centros
Bronsted en la superficie del catalizador, favoreciendo la formacién selectiva a
acido acrilico con el consecuente aumento en la selectividad del mismo [24-26].
Sin embargo, el incremento de selectividad observado al incorporar potasio es
menor en materiales con teluro que el observado en materiales con antimonio.
Esto se debe posiblemente a la menor acidez superficial que presentan, en
general, los catalizadores con Te respecto a los correspondientes con Sb [22-23].

En la incorporacibn de metales alcalinotérreos cabe esperar un
comportamiento similar al encontrado con metales alcalinos, debido a que estos
también pueden disminuir el nimero de centros acidos presentes en la superficie
de los materiales. Sin embargo, estudios anteriores realizados en catalizadores
MoVSbO promovidos con metales alcalinotérreos muestran que solo los
materiales con Mg son activos en la oxidacién de propano [32], debido a que
mantiene la fase M1 en el material activado. No obstante, un efecto importante en
la sintesis de estos materiales es la sal empleada como precursor del metal. La
incorporacion de metales mediante el empleo de la correspondiente sal de nitrato
durante la sintesis hidrotermal da lugar a la formacién mayoritaria de MoO;
hexagonal y presencia minoritaria de la fase M1 en el material sin activar. Durante
el tratamiento térmico a 600°C se produce la desaparicion de la fase M1 y/o la
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formacioén de otras fases como MoOs; ortorrombica, VOMo, y fase M2 (inactivas en
la oxidacién de propano). Por esta razén, para este estudio se han empleado
principalmente los correspondientes sulfatos de los metales estudiados, el cual no
parece influir en la naturaleza de las fases cristalinas formadas durante el
tratamiento térmico de estos materiales. Asi, en nuestro caso, se observa la
formacién de la fase M1 en todos los catalizadores promovidos por metales
alcalinotérreos, que se mantiene después del tratamiento térmico, ain siendo
minoritaria en el material con Mg. Sin embargo, s6lo en el caso de la incorporacion
de Ca se observa un aumento en la actividad y selectividad a acido acrilico
durante la oxidacion de propano.

La incorporacion de metales de transicion divalentes (Fe, Co, Ni y Cu) tiene
una gran influencia en la formacion y estabilidad de la fase M1 y, por consiguiente,
en la actividad catalitica de los materiales. Asi, los metales de transicion Fe, Co y
Ni favorecen una mayor estabilidad de la fase M1 (Figura 4.2), siendo activos en
la oxidacion de propano (Figura 4.3). Por el contrario, la presencia de Cu favorece
una descomposicion practicamente total de la fase M1, disminuyendo la actividad
catalitica en la oxidacién de propano. Sin embargo, la selectividad a acido acrilico
no esta solamente relacionada con la mayor o menor presencia de fase M1. Si
bien, la incorporacion de Fe y Ni parece estabilizar la fase M1, la selectividad a
acido acrilico (a una conversion de 20%) es menor que en catalizador sin promotor
(Figura 4.3), sugiriendo que la presencia de estos metales en la fase cristalina M1
podria variar el nimero de centros selectivos en la superficie del catalizador. De
hecho, la composicion de Te en estos materiales (Tabla 4.1) es diferente al
catalizador sin promotor, aumentando en el caso de Fe y disminuyendo en el caso
del Ni. Por otra parte, la presencia de Fe en la fase M1 puede influir negativamente
en las propiedades cataliticas de los materiales basados en 6xidos mixtos [40].

La incorporacion de bismuto en la fase M1 tiene un efecto negativo tanto en la
conversion como en la selectividad a acido acrilico. El bismuto, que se incorpora
totalmente en la sintesis hidrotermal, puede sustituir al teluro en los canales
hexagonales de la estructura de la fase M1 dado que tanto su tamafio como sus
propiedades quimicas son similares al teluro. Sin embargo, su incorporacion
parece desestabilizar la estructura durante el tratamiento térmico a 600°C,
favoreciendo la formacién de la fase M2.

El comportamiento catalitico del catalizador con La se explica por la no
incorporacion de éste al catalizador activado, como muestran los resultados de
andlisis quimico (Tabla 4.1). Por ello, presenta unos resultados de conversion de
propano y selectividad a &cido acrilico practicamente idénticos al sistema catalitico
sin promotor Te-600.

102



4. Oxidos mixtos Mo-V-Te promovidos con metales

La incorporacién de Ce parece estabilizar la fase M1, siendo esta fase
mayoritaria en el material activado, aumentando ligeramente la actividad catalitica
en comparacion con el catalizador sin metal (sin embargo, es menos selectivo a
acido acrilico). En cambio, la incorporacién de Ga tiene un efecto contrario. Si bien
la actividad catalitica es menor que el catalizador sin promotor, la selectividad a
acido acrilico se ve considerablemente incrementada por la presencia de Ga. Asi,
el catalizador promovido con Ga, Te-Ga4, ha resultado ser el catalizador mas
selectivo a acido acrilico.

En el caso del catalizador con Nb, este s6lo presenta las fases M1 y M2,
sugiriendo que la presencia de niobio en pequefias cantidades estabiliza la fase
M1. Ademas, los resultados cataliticos muestran un alto valor de conversion de
propano, siendo el catalizador mas activo para la oxidacién de propano a acido
acrilico de los estudiados. Sin embargo, no es un catalizador muy selectivo, efecto
contrario al normalmente observado con la incorporacién de niobio para relaciones
Nb/Mo del gel de sintesis mayores [44].

En resumen, la naturaleza del metal incorporado en el gel de sintesis tiene
una gran influencia en los resultados cataliticos para la oxidacion de propano a
acido acrilico. Aunque gran parte de los metales estudiados tienen un efecto
negativo en la actividad y selectividad a acido acrilico, también se han encontrado
metales que mejoran la eficacia del catalizador. Asi, la incorporacion de Nb
incrementa la actividad del catalizador, mientras que, la incorporaciéon de Ca y Ga
aumenta la selectividad a acido acrilico. Ademas, la presencia de Ca también
mejora la conversion de propano. Estos metales representan unos promotores
interesantes para aumentar la eficacia de los catalizadores Mo-V-Te-O, y seran
estudiados en el apartado siguiente.

4.3. Efecto de la incorporacion de Ca, Ga y Nb en
catalizadores Mo-V-Te-0O

En vista de los resultados obtenidos con los catalizadores MoVTeX en el
apartado anterior, los materiales de mayor interés son los obtenidos por
incorporacion de Ca, Ga y Nb, dado que mejoran los resultados cataliticos
obtenidos con el material sin promotor, Te-600.

Por este motivo, se ha llevado a cabo un estudio més detallado de estos
materiales promovidos con Ca, Ga y Nb. Para ello, se han caracterizado por
diversas técnicas de caracterizacion a fin de comprender las mejoras cataliticas
influenciadas por la presencia de estos metales. Ademas, se ha estudiado el
efecto de la relacién X/Mo (X = Ca, Ga o Nb), con el fin de determinar la relacion
optima en el gel de sintesis para cada promotor.
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4.3.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales promovidos
con Ca, GaoNb

La sintesis de los materiales promovidos con Ca, Ga o Nb se ha llevado a
cabo variando la relacién Ca/Mo (0.02 a 0.06), Ga/Mo (0.04 a 0.12) o Nb/Mo (0.04
a 0.21) en el gel de sintesis. En la Tabla 4.2 se muestran las caracteristicas de
estos catalizadores. Ademas, se ha estudiado la incorporacion de dos promotores
(Ca, Ga y/o Nb) en el catalizador MoVTeO.

Tabla 4.2. Caracteristicas de los catalizadores Te-Xx (X = Ca, Ga o Nb) preparados con
diferente relacion X/Mo y Te-X4Y4 (X e Y = Ca, Ga o Nb) activados a 600°C en flujo de N».

a2 Seer Composicion ) ) c

Muestra X/Mo 2 1 b Fases cristalinas
(m“g™) Mo/VITelX

Te-600 0.00 5.9 1/0.46/0.17/0.00 M1, M2, TeMosO16, M0O3
Te-Ca2 0.02 9.3 1/0.47/0.17/0.01 M1, M2, TeMosO16, M0O3
Te-Ca4d 0.04 9.9 1/0.46/0.12/0.01 M1, M2, TeMosO16
Te-Cab 0.06 8.1 1/0.46/0.17/0.04 M1, M2, TeMos016, MoO3
Te-Ga4 0.04 6.0 1/0.43/0.16/0.03 M1, M2, TeM0osO16, VOMO4
Te-Ga8 0.08 5.1 1/0.45/0.18/0.06 M1, M2, TeM0sO16, VOMO4
Te-Gal2 0.12 4.2 1/0.48/0.15/0.06 M1, TeMosO1s, VOMO4
Te-Nb4 0.04 22.3 1/0.37/0.14/0.04 M1, |V|2, M0o.97V0.9505
Te-Nb8 0.08 17.9 1/0.38/0.14/0.07 M1, M2, M0g.97V0.0505
Te-Nb12 0.12 16.0 1/0.37/0.13/0.11 M1, M2, M0o.97V0.9505
Te-Nb17 0.17 9.7 1/0.35/0.11/0.16 M1, M2, M0o.97V0.9505
Te-Nb21 0.21 73.7 1/0.35/0.11/0.19 M1, M2, M0o.97V0.0505
Te-CadGa4 0.08 10.1 1/0.50/0.18/0.02/0.03 M1, M2, VOMoO,4, MoQ3
Te-Nb4Ca4 0.08 17.8 1/0.46/0.16/0.04/0.02 M1, M2, M0o.97V0.0505
Te-Nb4Ga4 0.08 18.5 1/0.42/0.16/0.04/0.03 M1, M2, M0o.97V0.0505

#Relacion atomica en el gel de sintesis preparado con una composicion Mo/V/Te/X de 1/0.50/0.17/x;

b Composicion determinada por AES-ICP para los catalizadores activados a 600°C;

¢ Determinadas por DRX: M1 = TeMy,Os7; M2 = Tep3sMOs33 (M = Mo, V); TeMosO;6 [JCPDS: 31-874]; VOMoO,
[JCPDS: 18-582]; MoOj3; ortorrémbica [JCPDS: 05-508]; M0y .97V0.950s [JCPDS:77-649].

En los resultados de andlisis quimico se observa que la composicion final del
catalizador activado depende del metal incorporado (Ca, Ga o Nb) y de la relacion
inicial del gel de sintesis. Asi, para una misma relaciéon X/Mo la cantidad de metal
incorporado es mayor en el caso del galio que en el calcio. Para las muestras con
Ca, se debe sefialar que si bien se parte de una relacién atobmica Ca/Mo en el gel
de sintesis de 0.02 6 0.04 se produce la misma incorporacion de Ca en el
catalizador final (Ca/Mo = 0.01). Asi mismo, aunque se aumento la relacion Ga/Mo
de 0.08 a 0.12 la composicion final maxima de galio fue la misma (Ga/Mo = 0.06).
La incorporacion de Nb en el catalizador activado es practicamente total,
obteniendo la misma relacion Nb/Mo en el material activado que en el gel de
sintesis. En general, estos materiales muestran poca variacion en la composicién
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de V y Te, aunque para la muestra Te-Ca4 y las muestras con niobio se observa
una concentracion de teluro y/o vanadio algo menor.

En relacién con el area superficial de estos materiales, se observa que los
catalizadores promovidos presentan un area superficial mayor que el catalizador
sin promotor, Te-600, y que el valor de Sger disminuye ligeramente al aumentar la
relacion X/Mo en el gel de sintesis (Tabla 4.2). Para los catalizadores promovidos
con Nb este efecto es mas acusado, disminuyendo considerablemente el area
superficial a medida que se aumenta el contenido de Nb en el gel de sintesis. Sélo
en el caso del catalizador con una relacion Nb/Mo = 0.21, se observd un area
superficial significativamente alta.

Respecto a la naturaleza de las fases cristalinas de estos materiales, en las
Figuras 4.4-4.5 se muestran los difractogramas de rayos X para los catalizadores
estudiados después del tratamiento térmico a 600°C. Ademés, con fines
comparativos, en la Figura 4.5 se han incluido los difractogramas de los
catalizadores promovidos con dos metales (Ca, Ga y/o Nb)
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Figura 4.4. Difractogramas de los catalizadores MoVTe-X (X = Ca o Ga) preparados con
diferente relacion X/Mo y activados a 600°C/N;: a) Te-Ca2; b) Te-Ca4; c) Te-Ca6; d) Te-
Gad4,; e) Te-Ga8; f) Te-Gal2. Simbolos: (m) Teo.33MO333 (fase M2), (0)Te2M200s7 (fase M1),
(®) TeMosO1s, (A) MoOs-ortorrémbica, (o) M0g.97V0.950s.

Los catalizadores con incorporacion de Ca o Ga, antes de ser activados
(difractogramas no mostrados), muestran principalmente la presencia de la fase
M1, al igual que el sistema MoVTe sin metal, independientemente de la cantidad
de calcio o galio incorporado en el gel de sintesis. Por otro lado, los catalizadores
preparados con niobio muestran un precursor amorfo igual al observado en
estudios anteriores [43]. En el caso de la muestra Te-Nb21, es importante sefialar
la presencia de teluro metalico (observado a simple vista y confirmado por DRX)
en el precursor antes de llevar a cabo la activacion del material. Esta reduccion de
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teluro se puede deber al exceso de oxalato presente durante la sintesis
hidrotermal.

Cuando los precursores son sometidos al tratamiento térmico a 600°C los
resultados de difraccion de rayos X (Figura 4.4) muestran la aparicién de nuevas
fases cristalinas: fase M2, TeMos0:5, M0O3 Y MO0g g7V 950s. La distribucion de
fases cristalinas es similar en todos los casos, variando Unicamente la intensidad
de los picos correspondientes a algunas fases e indicando una mayor o menor
presencia de éstas. Al aumentar la relaciéon Ca/Mo del gel de sintesis (Figura 4.4,
izda.) se observa una menor presencia de la fase M2 y TeMo50,4, €n comparacion
con el catalizador sin promotor (Te-600) (Figura 4.1).

En el caso de las muestras con galio (Figura 4.4, dcha.), la incorporacion de
Ga favorece una menor presencia tanto de la fase M2 como de TeMosOgg, l0 que
sugiere que la descomposicion de la fase M1 es menor al aumentar la cantidad de
Ga. Asi, al igual que el Ca, la incorporacién de Ga en estos materiales parece
estabilizar la fase M1.
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Figura 4.5. Difractogramas de los catalizadores MoVTe-Nb preparados con diferente
relacion Nb/Mo y MoVTe-XY (X e Y = Ca, Ga o Nb) activados a 600°C: a) Te-Nb4; b) Te-
Nb8; c) Te-Nb12; d) Te-Nb17; e) Te-Nb21; f) Te-CadGa4; g) Te-Nb4Ca4 y h) Te-Nb4Ga4.
Simbolos: (m) Teo33MO333 (fase M2), (0)TeaM20s7 (fase M1), (o) TeMosO16, (A) M0Os-
ortorrémbica, (A) VOMO0O4, (0) M0g.97V0.950s.

En la Figura 4.5 se pueden observar los difractogramas de rayos X de los
catalizadores activados con diferente relacion Nb/Mo. Al aumentar la cantidad de
niobio incorporado a la fase M1 se obtiene una menor presencia de fase M2. Asi,
con relaciones Nb/Mo altas (0.17-0.21) se observa mayoritariamente la fase M1.
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Es conocido que la presencia de Nb en el gel de sintesis estabiliza la fase M1,
observandose Unicamente la presencia de la fase M1 en el catalizador activado
[45-48].

En el caso de los catalizadores Mo-V-Te promovidos con dos metales (Ca,
Ga o Nb), se observan principalmente la fase M1 en el precursor sin activar. Una
vez tratados a 600°C/N, la presencia de Nb parece favorecer una mayor
estabilidad de la fase M1 durante el tratamiento térmico (Figura 4.5, g y h). Sin
embargo, al incorporar Ca y Ga al sistema MoVTe se observa menor presencia de
la fase M1 con la formacién de otras fases cristalinas.

Si bien la distribucién de fases cristalinas obtenida por DRX esta relacionada
con la estabilidad de la fase M1, lo cual podria explicar en parte el comportamiento
catalitico de algunos materiales estudiados (Figura 4.5), no es suficiente para
entender la influencia de la incorporacién de un metal (como Ca, Ga o Nb) en el
comportamiento catalitico de los materiales. Por eso, se han utilizado otras
técnicas en la caracterizacion con el fin de elucidar el cambio producido en los
materiales al incorporar el promotor.

La morfologia, la forma y el tamafio de los cristales que componen los
catalizadores activados se ha estudiado por microscopia electrénica de barrido
(SEM), ademés, se ha determinado la composicion quimica local y global,
mediante analisis EDX. Los resultados obtenidos para los catalizadores activados
a 600°C con una relacion X/Mo = 0.04 (X = Ca, Ga o Nb) en el gel de sintesis se
muestran en la Figura 4.6 y en la Tabla 4.3.

Las imagenes SEM muestran una morfologia similar entre las muestras con
Ca o Gay el catalizador sin promotor. En todos los casos, se observan cristales en
forma de agujas con los bordes estriados que crecen en la direccion paralela al eje
de crecimiento [001], igual a la morfologia encontrada en este tipo de
catalizadores para la fase activa Te,M»,0s7; (M = Mo, V o Nb) [34, 43, 47].

Se puede observar ademas que en los catalizadores con Ca o Ga, el tamafio
de cristal de las particulas asociadas a la fase Te,M»,Os; €s menor que en el
catalizador sin promotor, observandose una modificacion de la longitud de los
cristales (Figura 4.6, b y c). Asi, la incorporacién de Ca o Ga en el gel de sintesis,
retrasaria el crecimiento del cristal durante la sintesis hidrotermal, favoreciendo
cristales de menor tamafio.

En el caso del catalizador con Nb, la incorporacion de Nb en la estructura del
catalizador reduce drasticamente el tamafio del cristal, observandose cristales
mucho mas pequefios, aglomerados en forma de racimo, similares a los
encontrados en catalizadores MoVTeNb con mayor relacion Nb/Mo [43]. En este
sentido, se ha propuesto que tanto los iones Nb>* como los iones oxalato (sal
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empleada como precursor de niobio) retardan el crecimiento cristalino durante la
sintesis hidrotermal [14, 19, 43]. Este hecho podria explicar el aumento de la
superficie especifica que tiene lugar por la incorporacién de Nb (Tabla 4.1).

Figura 4.6. Imadgenes SEM de los catalizadores MoVTeX activados: a) Te-600; b) Te-Ca4;
c) Te-Ga4; d) Te-Nb4. Los nimeros corresponden a las particulas analizadas por EDX (ver
Tabla 4.3).

La composicién gquimica total obtenida por EDX a partir de las iméagenes de
los materiales activados que se muestran en la Tabla 4.3 concuerda relativamente
bien con la composicion global de los mismos materiales determinada por AES-
ICP (Tabla 4.1). Por lo tanto, se puede considerar que las imagenes de SEM
expuestas son suficientemente representativas de la totalidad de cada uno de los
materiales analizados.

Por otro lado, se ha determinado la composicion local de algunas particulas
por EDX (Tabla 4.3) mostrando algunas diferencias en la composiciéon de los
cristales. En este punto, cabe sefalar que en la muestra Te-600 se observa la
presencia de grandes cristales, cuya composicién corresponde a la fase MoO3;
(observada en los resultados de DRX), y que no se encuentran en las muestras
con Ca, Ga o Nb.
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Tabla 4.3. Andlisis EDX de los catalizadores MoVTe y MoVTeX (X = Ca, Ga o Nb)
preparados con una relacion X/Mo = 0.04 y activados a 600°C.

Composicion Total 3 b Composicioén
Muestra a Particula a
Mo/VITelX Local Mo/V/Te/X

1/0.39/0.26/0.00
1/0.43/0.12/0.00
1/0.47/0.16/0.00

1/0.44/0.14/0.01
1/0.42/0.10/0.00
1/0.44/0.40/0.01

1/0.17/0.19/0.01
1/0.42/0.12/0.01
1/0.41/0.12/0.02

1/0.37/0.19/0.02
3 1/0.37/0.08/0.04
1/0.36/0.13/0.02

Te-600 1/0.52/0.13/0.00

Te-Cad 1/0.46/0.10/0.01

Te-Ga4 1/0.44/0.15/0.03

N
AP P{[WONEFEL | WONREPL|WNEPE

Te-Nb4 1/0.38/0.11/0.02

# Anélisis quimico determinado por EDX;
® particulas indicadas en las imagenes SEM (ver Figura 4.6).

En general, se ha encontrado que las particulas presentan una composicion
con una relaciéon Te/Mo y V/Mo variable (0.12-0.26 y 0.17-0.47, respectivamente)
aunque dentro del rango correspondiente a las fases Teg33MO333 Y TesM5q0s7 (M
= Mo, V). Asi, tanto la incorporacién de Ca como de Ga da lugar a cristales con
una composiciéon quimica muy similar a la composicién teérica de la fase M1,
Te,My00s7 (Particulas 1 y 2 en Te-Cad; Particulas 2 y 3 en Te-Ga4), aunque
también se observe cristales con morfologia diferente y con una relacién Te/M
similar a la de la fase M2 (Particula 3 en Te-Ca4; Particula 1 en Te-Ga4).

A fin de determinar el contenido y localizaciéon del metal incorporado, Ca o
Ga, se ha realizado un mapeo de la zona estudiada. En ambos casos, se
determina que tanto el Ca como el Ga estan presentes en el catalizador de forma
homogénea, sin grandes localizaciones o vacios de metal. En el caso de la
incorporacion de Ca, el andlisis de la composicion de las particulas con morfologia
y composicién similar a la fase M1 (Particulas 1 y 2 Tabla 4.3) muestra la
existencia de cristales con y sin calcio. Sin embargo, la composicién de Ca
observada, 0.1% en peso de Ca en el material, entra dentro de los limites de
deteccion de la técnica para este elemento, por lo que no se puede asegurar la
incorporacion de Ca. Por otro lado, la incorporacion de Ga en el gel de sintesis
conlleva particulas con una composicién de Ga bastante homogénea (Tabla 4.3),
con presencia tanto en cristales de fase M1 como de fase M2.

En el caso del catalizador con Nb (Te-Nb4) la estequiometria de los cristales
observada por microscopia indica que corresponden a la estequiometria descrita
para la fase M1. Sin embargo, se observan diferencias en la composicion quimica
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de teluro y niobio dependiendo del cristal analizado. Asi, en algunos casos
(Particulas 2 y 3, Te-Nb4, Tabla 4.3) se observa una mayor cantidad de Nb con un
menor contenido de teluro. En otros casos (Particulas 1 y 4, Te-Nb4) el contenido
de teluro es mayor, mientras que la cantidad de Nb incorporado es menor (Nb/Mo
=0.02).

La Figura 4.7 muestra los espectros FT-IR (A), en la zona 1700-300 cm'l, y
los espectros Raman (B) del catalizador MoVTeO sin metal (Te-600) y de los
catalizadores Te-X4 (X = Ca, Ga o Nb). En los materiales obtenidos directamente
de sintesis se puede observar una banda de absorcién a 1402 cm™ que
corresponde a la vibracion de deformacion de los iones NH," (ademéas de otra
banda ancha a ~3145cm™ caracteristica de la vibracién de tensién de estos iones
[48]). Durante la activacion a 600°C se produce la eliminacién de los iones amonio
cuyas bandas de absorcibn no aparecen en el espectro de los materiales
activados. Por otro lado, también se observan las bandas de absorcion tipicas de
los modos de vibracion de los iones OH a ~3145 (voy) y 1620 cm™ (don) [48],
estas bandas también se han observado en los catalizadores activados (no
presentadas en la figura). En el caso del material con Ca, se observa una banda
adicional a 1385 cm™ que no se observa en el resto de materiales. Esta banda
puede asignarse a la presencia del ion carbonato en la muestra (sal de calcio
empleada durante la sintesis), cuyas bandas caracteristicas aparecen a 1600 y
1385 cm™ [49], y desaparecen durante el tratamiento térmico a 600°C.

El espectro FTIR de los materiales activados muestra bandas a 918, 870,
805, 715, 650 y 602 cm™ (Figura 4.7, A). Estudios anteriores [50] muestran que
estas bandas son caracteristicas de la fase M1. La banda a 918 cm™ esta
relacionada con el enlace M-O; (M = Mo, V) (O,, oxigeno terminal), mientras que
las bandas a 870, 805, 715 y 650 cm™ probablemente estén relacionadas con las
vibraciones antisimétricas del enlace puente Mo-O-X (X = Mo, Te) [50]. Ademas,
en los espectros IR aparecen otras bandas de absorcién a 970, 890, 750, 560, 455
cm™ (Figura 4.7, A). Anteriormente, se ha sugerido que la fase M2 se caracteriza
por la presencia de una fase intensa a 924 cm™, dos bandas anchas a 750 y 560
cm™, y una banda intensa a 455 cm™ [50]. La banda a 924 cm™ (al igual que la
banda a 918 cm™ de la fase M1) corresponde al enlace M-O; (M = Mo, V) (O,
oxigeno terminal). La banda a 750 cm™ puede asignarse a la vibracién de tension
asimétrica de los enlaces Mo-O,, (O, oxigeno no coordinado al Te en los canales
hexagonales), mientras que la banda a 455 cm™ esta relacionada con la tension
asimétrica del enlace M-O,-M (M = Mo, V), (O, oxigeno coordinado al Te en los
canales hexagonales) [50].
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Figura 4.7. Espectros FT-IR (A) y Raman (B) de los 6xidos mixtos MoV Te-X: a) Te-600; b)
Te-Ca4; c) Te-Gad4; d) Te-Nb4.

Por otro lado, la presencia de TeMos0, Se caracteriza por la aparicion de
bandas de absorcién a 920, 802, 704 y 640 cm™ con un hombro a 765cm™,
coincidiendo con las bandas de la fase M1 por lo que no se descarta su presencia,
mientras que la fase a-TeMo4013 Se caracteriza por la presencia de dos bandas a
928 y 952 cm™ con dos hombros a 890 y 980 cm™ [51-52]. En este sentido, las dos
bandas observadas a 970 y 890 cm™ (Figura 4.7, A) en los catalizadores
activados sugieren la presencia de a-TeMo040;3.

Los espectros Raman de los materiales MoVTeO (Te-600) y Te-X4 (X = Ca,
Ga o Nb) (Figura 4.7, B), presentan bandas a 989, 930, 872, 835 y 453 cm™,
similares a las encontradas para los materiales MoVTe [53-54]. Las bandas a
mayores frecuencias (970-990 cm'l) pueden asignarse a los modos de vibracion
de tensién de los enlaces terminales Mo=0 y V=0, mientras que las bandas que
aparecen en la region Raman a 770-880 cm™ corresponden a los modos de
tension asimétrica de los enlaces puentes M-O-M (M = Mo, V), cuyo modo de
tension simétrica aparece a bajas frecuencias (sobre 470 cm™) [55-56].

El catalizador Te-600 presenta una intensa banda de absorcion a 872 cm™
con dos hombros anchos a 840 y 915 cm™, ademas de varias bandas débiles a
936, 963 y 985 cm™, similar al obtenido por otros autores para este tipo de
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catalizadores [53, 56-57]. Al incorporar Ca o Ga en el sistema MoVTe, la banda a
872 cm™ disminuye su intensidad relativa, definiéndose mas claramente la banda
a 840 cm™. Ademas, la banda a 915 cm™ se desplaza a 936 cm™. En el caso de
Nb, el espectro Raman es similar al observado en estudios anteriores para los
catalizadores MoVTeNb [43, 53, 56] con bandas a 840, 875, 820 y 985 cm™ de
menor intensidad que en el material sin Nb (Te-600). Ademas, aparece una banda
ancha a 470 cm™ que esta relacionada con la presencia de la fase Te,M,,Os; (fase
M1) [56].

Con el fin de conocer el nimero y fortaleza de los centros acidos presentes
en los catalizadores estudiados se ha empleado la desorcion de amoniaco a
temperatura programada (TPD-NHs). Los espectros TPD-NH; obtenidos para los
catalizadores promovidos con Ca, Ga o Nb, o promovidos con dos metales se
muestran en la Figura 4.8. Asi mismo, en la Tabla 4.4 se muestra la cantidad de
amoniaco absorbida durante los experimentos de TPD-NH; (medida en
condiciones estandar), por unidad de masa o por unidad de area de cada
catalizador, asi como las temperaturas de los maximos de desorcion de NH;
(obtenidas a partir de las curvas normalizadas de la Figura 4.8).

Tabla 4.4. Resultados TPD-NH3; de los catalizadores MoVTeX (X = Ca, Ga o Nb)
preparados con diferente relacion X/Mo en el gel de sintesis y catalizadores MoVTeXY (X e
Y = Ca, Ga y/o Nb)

Centros acidos

Catalizador Tmax (°C) ©
(umol/g) ? (umol/m?)® méx (°C)
Te-600 55.5 9.4 176.9
Te-Ca2 73.0 7.8 176.0
Te-Cad 121.2 12.2 178.7
Te-Cab 55.3 6.8 175.6
Te-Ga4 40.1 6.7 171.8
Te-Gas8 33.6 6.6 183.8
Te-Gal2 18.4 4.4 171.2
Te-Nb4 209.5 9.4 179.5
Te-Nb8 164.4 9.2 177.0
Te-Nb12 152.7 9.5 176.6
Te-Nb17 57.0 5.9 181.8
Te-Nb21 57.9 0.3 210.6
Te-CadGad 57.9 5.7 162.2
Te-Nb4Cad 144.4 8.1 197.1
Te-Nb4Ga4 120.8 6.5 171.9

# Cantidad de amoniaco quimisorbido a 100°C durante el experimento TPD-NHa, por gramo o
por area superficial del catalizador (medido en condiciones standard de presion y
temperatura);

® Calculado usando el rea BET (Tabla 4.2)

® Tmax temperatura del maximo de desorcion.
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En general, estos resultados indican que la naturaleza y la composicion de los
metales incorporados en el sistema MoVTeO influyen en el nimero de centros
acidos presentes en la superficie de los materiales. El sistema MoVTe (Te-600)
presenta un namero bajo de centros acidos, mientras que la incorporacion de un
promotor aumenta, o disminuye, el nimero de centros acidos presentes en la
superficie del catalizador.

La incorporacion de calcio al sistema MoVTe (Ca/Mo = 0.02 6 0.04), da lugar
a un aumento del nimero de centros acidos, mientras que al aumentar la cantidad
de Ca incorporado el volumen de amoniaco adsorbido es similar al catalizador sin
calcio. Asi, la adsorcién de amoniaco por unidad de masa aumenta siguiendo la
tendencia Te-600 = Te-Cab < Te-Ca2 < Te-Ca4.

Por otro lado, todos los materiales con Ga presentan un nimero de centros
acidos mas bajo respecto al catalizador sin promotor (Te-600), siendo menor a
medida que se aumenta la cantidad de Ga en la sintesis hidrotermal.
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Figura 4.8. Espectro TPD-NH3 de las muestras Te-Cax, x = 2, 4 6 6, (arriba izda.); Te-Gax,
x=4,806 12, (arriba dcha.); Te-Nbx, x =4, 8, 12, 17 6 21, (abajo izda.); y Te-X4Y4, Xe Y =
Ca, Ga o Nb, (abajo dcha.).

Sin embargo, la incorporacion de niobio aumenta el nimero de centros acidos
en la superficie de los catalizadores, si bien, este efecto es menos importante a
medida que se aumenta la relacién Nb/Mo. Por ultimo, la incorporacion conjunta
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de Ca y Ga da lugar a un material con una baja concentracion de centros acidos,
mientras que los materiales con Nb presentan un aumento considerable del
ndmero de centros acidos.

Aunque se observan cambios en el nimero de centros &cidos en la superficie
del catalizador al incorporar un promotor al sistema MoVTeO, el tipo de centros
acidos parece ser el mismo en todos los casos, siendo la fortaleza acida de dichos
centros similar a la encontrada en el catalizador sin promotor.

Ademds, se han estudiado los estados de oxidacion de los elementos en la
superficie de los catalizadores Te-Ca4, Te-Ga8 y TeNb-17 empleando
espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X (XPS) (Tabla 4.5). En todos los
catalizadores estudiados, el espectro del nivel Mo 3d se observa la presencia de
dos componentes, con energias de enlace a 232.8 y 233.8 eV, asociadas a Mo®*
en entornos de coordinacion diferentes [11].

Los espectros del nivel fundamental 2ps, del V para estos materiales se
ajustan principalmente para dos componentes a 516.7 y 517.7 eV, las cuales
estan asociadas a especies \Vaut y Vv, respectivamente [50, 58-59]. La relacion
atémica V>*/(V*+V°") aumenta al incorporar un metal promotor al catalizador,
especielmente en el caso del catalizador con Ga (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Resultados XPS de los catalizadores MoVTeX (X = Ca, Ga o Nb).

Composicion superficial

Muestra

Mo/V/Te/X/O MoA% Moot ® V¥ NViota ¢ Te* ITerora @
Te-600 1/0.25/0.16/0.00/5.22 722 20.4 23.3
Te-Cad 1/0.27/0.09/0.00/3.33 79.8 285 13.4
Te-Ga8  1/0.27/0.16/0.05/4.07 85.6 38.3 0
Te-Nb17  1/0.10/0.29/0.25/3.52 89.4 32.8 0

@ Composicién superficial determinada por XPS; ° Mo, (BE = 232.8 eV), Mog"" (BE = 233.8 eV);
°V*'(BE = 517.67 eV), V** (BE = 516.65 eV); “ Te® (BE = 577.7 eV), Te*" (BE = 576.4 eV);
® 04 (BE= 530.6 eV), Og (BE = 532.3 eV).

Las mayores diferencias de composicién superficial entre los catalizadores
corresponden al espectro del nivel fundamental 3ds,, del Te. En el catalizador sin
promotor, el espectro Te 3ds, muestra dos componentes a 577.7 y 576.4 eV,
asociados a la presencia de especies Te® y Te*, respectivamente [60]. Ambos
estados de oxidacion estan presentes en la superficie del catalizador con Ca,
aungque muestra una menor proporcion de Te®. Sin embargo, en los catalizadores
promovidos con Ga o Nb el espectro Te 3ds, se observa una sola componente
relacionada con la presencia de cationes Te*" (Tabla 4.5).
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4.3.2. Resultados cataliticos para la Oxidacion de Propano con
catalizadores promovidos con Ca, Ga o Nb

En la Tabla 4.6 se presentan comparativamente los resultados cataliticos
durante la oxidacion de propano con catalizadores MoVTe-X (X = Ca, Ga o Nb)
preparados con diferente relacion X/Mo en el gel de sintesis, asi como para el
catalizador Te-600. Los principales productos obtenidos en la reaccion son el
acido acrilico, acido acético, propileno, CO y CO,. De forma minoritaria también se
observan acetona y acroleina.

Tabla 4.6. Oxidacion de propano con catalizadores Te-600, Te-Xx y Te-X4Y4 (X e Y = Ca,
GaoNb) @,

Selectividad (%)°

Catalizado Conv.(%)°

atalizador v-(%) AA  CsHe HAc __CO CO,
Te-600 19 25 13 15 21 25
Te-Ca2 28 37 8 11 20 24
Te-Cas 37 37 6 14 19 24
Te-Cab 26 17 9 13 27 33
Te-Ga4 14 47 17 6 15 15
Te-Ga8 14 50 17 6 13 13
Te-Gal2 9 42 28 5 12 12
Te-Nb4 49 23 3 15 25 35
Te-Nb8 45 32 4 11 25 29
Te-Nb12 42 42 4 9 21 22
Te-Nb17 21 55 13 5 13 13
Te-Nb21 8 25 26 6 23 18
Te-Ca4Ga4 7 39 36 3 11 9
Te-Nb4Ca4 50 23 3 13 27 33
Te-Nb4Gas 26 50 8 9 16 15

#Temperatura de reaccion 380°C y tiempo de contacto, W/F, de 200 gcah mMolcans -

® Conversion de propano en %.

° AA: Acido Acrilico; C3Hs: Propeno; HAc: Acido Acético; Acetona y acroleina se observan con una
selectividad igual o menor que 1%, respectivamente.

Los resultados de la Tabla 4.6 sugieren que la selectividad a acido acrilico
depende de la naturaleza y la composicién del metal incorporado. En general, la
incorporacion de Ca o Ga mejora la selectividad a acido acrilico (con un maximo
de 50% para el catalizador Te-Ga8). En el caso de Nb, la selectividad a acido
acrilico aumenta al aumentar la relacién Nb/Mo en el gel de sintesis. Por otro lado,
se observa una reduccién importante en la formacién de CO y CO,, cuyas
selectividades siguen una tendencia opuesta a la observada para la selectividad a
acido acrilico.
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La Figura 4.9 muestra la variacién de la selectividad a &cido acrilico con la
conversion de propano durante la oxidacion de propano con catalizadores MoVTe-
X (X = Ca, Ga o Nb) preparados con diferente relacion X/Mo. En este punto, se
debe sefialar que el acido acrilico es un producto secundario, y, por tanto, la curva
de la selectividad frente a conversion da una idea sobre la velocidad de formacion
de &cido acrilico (a baja conversion de propano) y la estabilidad del acido acrilico
(a alta conversion de propano).
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Figura 4.9. Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversion de propano
durante la oxidacion de propano con catalizadores MoVTe-X (X = Ca, Ga o Nb) con distinta
relacion X/Mo; y catalizadores MoVTe-XY (X e Y = Ca, Ga o Nb).

En este caso, los catalizadores con Ca presentan una velocidad inicial de
formacién de é&cido acrilico similar al catalizador sin promotor. Sin embargo, la
selectividad a &cido acrilico para una conversion del 40% sugiere que el acido
acrilico se descompone més lentamente en el catalizador con Ca que en el
catalizador sin promotor.

En el caso de los catalizadores con Ga, el comportamiento catalitico es
diferente. Asi, en todos los casos, se observa una mayor formacion de &cido
acrilico a baja conversiébn de propano, lo que sugiere que existe una rapida
transformaciéon de propileno a &cido acrilico. Sin embargo, el maximo de
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selectividad a acido acrilico cambia con el contenido de Ga. Asi, la maxima
selectividad se observa para una conversién de propano del 10% en el catalizador
Te-Gal2; mientras que en el catalizador Te-Ga8, la selectividad maxima se
observa para una conversion de propano del 20%. Esto sugiere que la
concentracion de Ga tiene un efecto claro en la estabilidad del &cido acrilico,
siendo mayor en el caso del catalizador Te-Ga8.

En el caso de los catalizadores con Nb se observa un mecanismo promotor
similar al del Ca, a baja relacion Nb/Mo en el gel de sintesis, mientras que la curva
de selectividad a acido acrilico para materiales con relaciones Nb/Mo mayores
(0.12-0.17) muestra un comportamiento similar a los catalizadores con Ga. Asi, el
catalizador MoVTeNb preparado con una relacion Nb/Mo = 0.17 en el gel de
sintesis ha demostrado ser el catalizador mas efectivo, siendo la relacion
empleada normalmente en este tipo de materiales [19-20, 42-43].

Por otra parte, los resultados cataliticos de los catalizadores con dos
promotores no parecen mostrar un efecto sinérgico, y los resultados de
selectividad a é&cido acrilico fueron inferiores a los obtenidos con los materiales
con Ca, Ga o Nb. Sin embargo, cabe sefialar el comportamiento catalitico del
catalizador Te-Ga4Nb4, similar al observado en materiales con niobio para
relaciones Nb/Mo mayores (0.12-0.17).

4.3.3. Estudio mediante microscopia de alta resolucion (HREM) de
los catalizadores promovidos con Ca 6 Ga

Los catalizadores MoVTeO mas efectivos, aquellos promovidos con Ca 6 Ga,
es decir, los preparados con una relacién Ca/Mo = 0.04 (Te-Ca4) o Ga/Mo = 0.08
(Te-Ga8), se han analizado mediante microscopia de alta resolucion (HREM), a fin
de caracterizar la incorporacion de Ca o Ga en los materiales. En el caso de la
muestra Te-Ca4, no se han encontrado evidencias de la incorporacion de Ca en el
material, por lo que nos centraremos en més detalle en los resultados obtenidos
en el caso del catalizador promovido con Ga (Te-Ga8).

El andlisis por HREM de la muestra Te-Ga8 indica principalmente la
presencia de la fase M1, Te,M»,0s7 (M = Mo, V), junto con la presencia minoritaria
de cristales de VOMo00O,. Cabe destacar que después de un examen exhaustivo de
la muestra so6lo se ha encontrado algun cristal aislado de fase M2, Teg33M0333 (M
= Mo, V), por lo que si esta fase esta presente en la composicion cristalina del
material debe estar en una proporcién minima. Estos resultados estan de acuerdo
con los resultados observados por DRX.

Un aspecto importante de los cristales de la fase M1 se refiere a su
morfologia, presentando una forma caracteristica tipo baston (o aguja) con
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longitudes variables entre 0.5 y 2 um. Esta morfologia se asocia a su crecimiento
preferencial a lo largo de los planos ab o ac de la estructura. Las imagenes como
las mostradas en las Figura 4. 10 (a) y (b) se encuentran habitualmente para esta
fase cristalina. La Figura 4.10 (a) corresponde a la proyeccion [010], mientras que
la micrografia de la Figura 4.10 (b) corresponde al eje de zona [011]. Puede
observarse que la direccion preferente de crecimiento del cristal es paralela al eje
c de la estructura.

Figura 4.10. Micrografias HREM de un cristal de la fase Te;M»oOs7 tomadas a lo largo de
los ejes de zona (a) [010] y (b) [011].

El analisis quimico de los cristales se ha llevado a cabo mediante
microandlisis EDS con rayos X. Los resultados de microanalisis XEDS efectuado
cristal a cristal muestran que no tiene lugar la formacidon de ninguna fase
secundaria constituida por galio como elemento mayoritario. Entre las fases
cristalinas presentes en el catalizador Te-Ga8, el galio introducido en el gel de
sintesis se incorpora Unicamente a los cristales de la fase M1, observandose
cristales de la fase M1 con un 2.8 - 4% de Ga (porcentaje atémico). La
composicidn atémica de la fase M1 es practicamente constante y corresponde a
una estequiometria aproximada Teq5(M0g e5V0.24Ga0.02)5014-

La capacidad del galio (lll) para adoptar coordinacion tetraédrica [61] Yy
octaédrica [62] facilita su incorporacion al esqueleto estructural de la fase M1. El
tamafio de las especies Ga*" en coordinacion tetraédrica (62 pm) u octaédrica (76
pm) es adecuado para sustituir al Mo®* (73 pm) o a especies vanadio, tales como
Vv (68 pm) o Vall (72 pm); y demasiado pequefio para competir con el teluro y
situarse en los tlneles hexagonales. Por otro lado, la flexibilidad composicional de
la estructura de la fase M1 [63] hace posible que su incorporacién pueda ir
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acompafiada de una reduccion parcial del contenido de oxigeno sin que se
desmorone la base de la estructura. Todos estos hechos, permiten asumir la
incorporacion de galio (1) en la estructura de la fase M1 por sustitucién parcial de
las especies V" /IMo™.

4.3.4. Discusion de los resultados

4.3.4.1. Efecto de Ca como promotor

La incorporacion de Ca al sistema catalitico MoVTeO aumenta la actividad
catalitica y selectividad a acido acrilico durante la oxidacion de propano en
comparacion con el catalizador sin metal, Te-600 (Figura 4.4). Sin embargo, la
actividad catalitica especifica (teniendo en cuenta el &rea superficial de los
materiales) no se ve afectada por la presencia de Ca. Por otro lado, el efecto
observado en la selectividad a acido acrilico depende de la composicion de Ca en
el catalizador, observandose un maximo de selectividad a acido acrilico para una
relacion Ca/Mo de 0.04 (Figura 4.9). Con relaciones Ca/Mo mayores en el gel de
sintesis se produce una pérdida de selectividad a acido acrilico.

Los resultados de caracterizacion por DRX, FT-IR y Raman sugieren que la
incorporacion de calcio podria favorecer una menor descomposicion de la fase M1
durante el tratamiento térmico, en comparacion con el catalizador sin promotor. No
obstante, los resultados de composicion quimica del material activado,
determinados por ICP-AES (Tabla 4.2), muestran una baja incorporacién de Ca
cuando la relacibn atémica Ca/Mo en el gel de sintesis es 0.02 6 0.04. Sin
embargo, el microandlisis efectuado mediante microscopia de alta resolucion
descarta la incorporacion de Ca en los materiales. Del mismo modo, el analisis de
la composicion superficial del catalizador Te-Ca4 por XPS muestra la ausencia de
calcio en la superficie (Tabla 4.5). En este sentido, no se puede asegurar la
incorporacion de Ca en la fase M1 de estos materiales.

Ademés, la incorporacién de cationes de metal alcalinotérreos, como el
calcio, deberia favorecer la eliminacién de centros acidos (Brénsted o Lewis), cuya
presencia favorece la formacion de acido acético y oxidos de carbono [22]. Sin
embargo, los resultados de TPD-NH; (Tabla 4.4 y Figura 4.8) muestran un mayor
namero de de centros &cidos en la superficie de los catalizadores Te-Ca2 y Te-
Cad4, en comparacion con el catalizador sin promotor Te-600.

En este sentido, se puede observar que existe una relacion directa entre el
namero de centros &cidos por unidad de superficie (Tabla 4.4) y la conversion de
propano observada en la oxidacion selectiva de propano (Tabla 4.6). Asi mismo, la
selectividad a acido acrilico también se podria ver inicialmente favorecida por un
mayor niamero de centros acidos. Esto puede ser debido a que la presencia de
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centros acidos podria favorecer la desorcion del acido acrilico durante la reaccion,
evitando reacciones consecutivas y favoreciendo una mayor selectividad a acido
acrilico. De hecho, en la Figura 4.9 se observa que los catalizadores con Ca la
descomposicién del acido acrilico (a altas conversiones de propano) es menor que
en el catalizador sin promotor.

Por otro lado, puede existir una influencia del anién de la sal empleada para
la incorporacién de Ca en la sintesis hidrotermal. En el caso de Ca se ha
empleado carbonato calcico, cuya presencia se ha determinado por FT-IR en el
material precursor antes de la activacion. La presencia de especies carbonato
durante el tratamiento térmico podria influir tanto en la descomposicién parcial de
la fase M1 como en el nimero de centros &cidos en la superficie del catalizador.
Aungue no se ha incluido en el apartado de resultados, la incorporacion de calcio
se ha estudiado empleando diferentes sales de calcio en la sintesis hidrotermal,
obteniendo los mejores resultados con carbonato célcico. El empleo de sulfato
célcico da lugar a una mayor presencia de las fases cristalinas MoO; y M2 en el
catalizador activado, con un comportamiento catalitico muy similar al catalizador
sin metal (Te-600) aumentando ligeramente la selectividad a &cido acrilico.

En el caso del catalizador preparado con una relacion atébmica Ca/Mo = 0.06
en el gel de sintesis, los analisis quimicos sugieren la incorporacién de Ca en el
material (Ca/Mo = 0.04 en el catalizador activado, Tabla 4.2). Sin embargo, los
resultados cataliticos muestran una menor conversion y selectividad a acido
acrilico que el catalizador sin promotor (Figura 4.9). Si se produce una
incorporacion de calcio en la fase M1, los cationes ca” podrian incorporarse en
los canales hexagonales de la fase cristalina en sustitucion parcial del Te*", o bien
en los canales heptagonales donde supuestamente se encuentran localizados los
centros activos para la oxidacién de propano [16, 18, 64]. En ambos casos, la
incorporacion de calcio en la fase M1 daria lugar a la pérdida de centros activos en
la oxidacion de propano, disminuyendo sus propiedades cataliticas.

4.3.4.2. Efecto de Nb como promotor

Los resultados de caracterizacion (DRX, FT-IR y Raman) indican que la
incorporacion de Nb en la sintesis estabiliza la presencia de la fase M1, en
comparacion con el catalizador sin niobio, Te-600. En efecto, en los catalizadores
con Nb se observan principalmente las fases cristalinas M1 y M2, mientras que en
el catalizador sin promotor aparecen otras fases cristalinas durante el tratamiento
térmico. Este efecto se produce aunque se haya incorporado niobio en pequefias
cantidades (como en el caso del catalizador Te-Nb4). Ademas, a medida que se
aumenta la relacion atémica Nb/Mo se observa una menor formacién de la fase
M2, presentando principalmente fase M1 (Figura 4.5).
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La incorporacién de Nb en los catalizadores MoVTeO tiene un efecto positivo
en las propiedades cataliticas, alin cuando se incorpora en pequefias cantidades
en el gel de sintesis. Asi, con una baja relacién Nb/Mo se favorece un aumento de
la actividad catalitica de los materiales (catalizador Te-Nb4, Tabla 4.6). Con
relaciones Nb/Mo mayores se observa un aumento destacable de la selectividad a
acido acrilico. De esta forma, al aumentar la relaciéon atémica Nb/Mo en el gel de
sintesis se observa un maximo en el rendimiento a acido acrilico para una relacion
Nb/Mo = 0.17 (Figura 4.13).

Sin embargo, el comportamiento catalitico durante la oxidacién de propano de
los catalizadores con niobio se puede relacionar no sélo con la presencia de la
fase M1, sino también con el area superficial y el nimero de centros acidos que
presentan estos materiales. Asi, la incorporacion de cantidades pequefias de
niobio (Te-Nb4) da lugar a un aumento del area superficial y una mayor estabilidad
de la fase M1 (aunque con presencia de fase M2) en comparacién con el
catalizador sin Nb, Te-600. Esto le confiere una mayor actividad catalitica, ademéas
de un aumento del nimero de centros acidos, favoreciendo las reacciones de
oxidacion no selectiva (formacién de acido acético y oxidos de carbono) (Tabla
4.6). Al aumentar la cantidad de niobio incorporado al material se observa una
disminucién del area superficial, obteniendo una conversién de propano menor.

El aumento de selectividad a acido acrilico encontrado en catalizadores con
niobio es similar al observado anteriormente [19-20, 22-23, 45-46, 65], en los que
la presencia de Nb suprime la combustién de &cido acrilico, mejorando la
selectividad a acido acrilico [14]. Asi mismo, la incorporacion de niobio en el gel de
sintesis favorece una disminucion del nimero de centros acidos Brénsted y Lewis,
los cuales estan relacionados con la formacion de o6xidos de carbono por
reacciones paralelas y consecutivas [22-23].

Por otro lado, se observa una morfologia diferente entre los catalizadores con
niobio en comparacion con el catalizador sin niobio (Figura 4.6, d). Asi, el tamafio
de particula de la fase M1 es menor que en los catalizadores sin Nb. Esto se debe
a la presencia de niobio (y de aniones oxalato) durante la sintesis hidrotermal de
los materiales, que podria ralentizar la cristalizacion impidiendo la formacion de
agujas largas en el eje [011] de las particula [66]. A medida que se aumenta la
relacion atomica Nb/Mo se aumenta también la concentracion de iones oxalato
presentes en la sintesis hidrotermal, favoreciendo un estado de oxidacién medio
del catalizador menor, lo que favorece una mayor selectividad a acido acrilico. En
este sentido, se observa un maximo para el catalizador preparado con una
relacién atdbmica Nb/Mo = 0.17.

Sin embargo, la selectividad a acido acrilico obtenida durante la oxidacion de
propano con catalizadores con niobio es ligeramente menor a los resultados
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publicados para relaciones en el gel de sintesis similares, Nb/Mo = 0.12 6 0.17 [20,
42-43, 67]. Este hecho puede deberse al empleo de 6xido de teluro (IV) en la
sintesis hidrotermal, habitual en la en la sintesis de materiales MoVTeO [42, 44,
68-70], en lugar de un precursor de Te®* (como acido tellrrico), que normalmente
se emplea en la sintesis de catalizadores con niobio. En este sentido, es conocido
gue para la preparacion de materiales con o sin niobio, el empleo de diferentes
fuentes de Te favorece la formacion de materiales con diferentes estructuras
cristalinas y, por lo tanto, diferentes comportamientos cataliticos [44, 68, 71-72].
No obstante, cabe sefialar que, en nuestro caso, se obtiene un aumento
significativo tanto de la actividad catalitica como de la selectividad a &cido acrilico.
Asi, los resultados obtenidos durante este estudio con catalizadores preparados
con Te* y una relacién Nb/Mo de 0.17, son superiores a los resultados publicados
anteriormente de catalizadores MoVTeNb preparados con Te™ [44].

En la sintesis de catalizadores MoVTeNbO empleando un reactivo de Te*
hay que tener en cuenta que los iones oxalato presentes en la sintesis de los
materiales MoVTeNb son capaces de reducir el Te® proporcionando el Te™
necesario para la formacién de la estructura M1 [12, 44, 68]. Sin embargo, en la
sintesis hidrotermal donde se emplea un reactivo de Te‘“, la incorporacion de Nb
(como oxalato de niobio) favorece la presencia de iones oxalato en el gel de
sintesis lo que puede favorecer una mayor reduccion de otras especies, en
especial: Te*" a Te® (E,= +0.57 eV) y/o Mo®" a Mo®* (Eo= +0.43 eV). Es importante
sefialar que, segun un estudio de nuestro grupo recientemente publicado [73], la
presencia de altos contenidos de oxalato favorece la reduccién excesiva de Te® o
Te™ a teluro metalico (Teo), lo que provoca pérdidas considerables de teluro en el
sélido durante la etapa de activacién térmica, y la consiguiente formacion de fases
amorfas pobres en teluro. Asi, el exceso de oxalato en la sintesis del catalizador
preparado con una relacién atdmica Nb/Mo = 0.21 reduce el Te* a Te° (presente
en el material sin activar) dando lugar a una menor formacion de la fase M1 que
conlleva a una baja actividad catalitica durante la oxidacion de propano.

4.3.4.3. Efecto de Ga como promotor

En la Figura 4.11 se muestra la variacion de la actividad catalitica y de la
selectividad a acido acrilico (a una conversién de propano del 20%) con la relacion
Ga/Mo en el gel de sintesis obtenida durante la oxidacién de propano con
catalizadores MoVTeO promovidos con galio.

En todos los casos, se observa que la actividad catalitica en los catalizadores
con Ga disminuye a medida que aumenta la relacion Ga/Mo. Sin embargo, la
selectividad a &cido acrilico aumenta inicialmente con el contenido de Ga en el gel
de sintesis, presentando un maximo de selectividad a &cido acrilico para el
catalizador preparado con una relacién atbmica Ga/Mo de 0.08 (Figura 4.11). Con
mayores cantidades de Ga, la selectividad a &cido acrilico disminuye.
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Figura 4.11. Variacion de la conversion de propano (o) y la selectividad a acido acrilico (e)
obtenida durante la oxidacion de propano con catalizadores MoVTeGaO con diferente
relacion Ga/Mo. Conversion de propano obtenida a 380°C y tiempo de contacto 400 gcat h
molcsns *; selectividad a &cido acrilico para una conversién de propano de 20%.

La modificacién del comportamiento catalitico de estos materiales deberia
estar directamente relacionada con la incorporacién de galio a la fase M1. De
acuerdo con los resultados de HREM, la incorporacién de Ga en la fase M1 es
posible, siendo la Unica fase cristalina en la que se incorpora y observandose
cristales de la fase M1 con y sin Ga. Por otro lado, en los resultados de
caracterizacion por DRX, FT-IR, Raman o HREM de los catalizadores MoVTeGa,
no se evidencia la presencia de 6xido de galio en la superficie de los materiales.
Asi mismo, no se ha encontrad evidencia de la formacion de otras fases cristalinas
constituidas principalmente por galio en los microanalisis por XEDS.

Asi, la presencia de Ga en la fase M1 podria influir en las propiedades fisico-
guimicas de dicha fase. En este sentido, la fase M1 con Ga presenta una mayor
estabilidad durante el tratamiento térmico (Figura 4.4), un menor tamarfio de cristal
(Figura 4.6), una menor cantidad de centros acidos (Tabla 4.4) y cambios mas
significativos en los estados de oxidacion de los elementos presentes en la
superficie del catalizador (Tabla 4.5). Resulta interesante resaltar las diferencias
encontradas en composicion superficial, obtenidas por XPS, para el catalizador
con Ga y el catalizador sin promotor (Tabla 4.5). En este sentido, el catalizador
con Ga presenta Unicamente especies Te* ensu superficie, ademas de un mayor
contenido de V**. Estos cambios observados en la composicién y en el estado de
oxidacién de los elementos de la superficie del catalizador son muy similares a los
observados en catalizadores con Nb [11]. Estas diferencias sugieren que la
incorporacion de Ga en el gel de sintesis puede producir (como ocurre en el caso
de Nb) cambios en las caracteristicas superficiales de los catalizadores que serian
responsables de los cambios observados en las propiedades cataliticas de estos
materiales.
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Sin embargo, estos cambios no pueden explicar, por si solos, las propiedades
cataliticas observadas con los catalizadores promovidos con galio. La
incorporacion de galio al catalizador favorece una mayor formacién de &acido
acrilico (a baja conversién de propano) seguido de una pérdida de selectividad a
acido acrilico (a altas conversiones de propano) (Figura 4.9). Este hecho sugiere
gue el Ga incorporado en la fase M1 podria participar como un centro activo en la
oxidacién selectiva de propano, modificando el mecanismo de reaccion,
favoreciendo la oxidacion de propileno a acido acrilico y la descomposicién de
acido acrilico (a CO y CO,) a mayor conversién de propano.

En la literatura se pueden encontrar catalizadores promovidos con Ga donde
el Ga actia como un centro activo en determinadas reacciones. Este es el caso de
zeolitas promovidas con Ga, como es la zeolita Ga-ZSM-5, empleada en la
deshidrogenacion o aromatizacion de alcanos ligeros [74-79]. Es generalmente
aceptado que el papel de los centros de galio en las reacciones de
deshidrogenacion (o aromatizacion) es la activacion del enlace C-H del alcano [75-
76]. Sin embargo, el galio también puede favorecer la activacion de las olefinas y
productos de reaccion intermedios, mejorando las propiedades cataliticas en la
reaccion de aromatizacion [77-79].

En nuestro caso, no se observa un incremento de la actividad catalitica con
los catalizadores promovidos con Ga, lo que sugiere que las especies de Ga no
participarian directamente en la activacion del enlace C-H de propano. Por otro
lado, es conocido que la primera etapa de la oxidacion de propano es la formacion
de propileno por deshidrogenacion oxidativa. La activacién de propileno formado
podria también tener lugar en los centros de galio de la fase M1, favoreciéndose la
posterior oxidacién parcial de propileno a acido acrilico. Sin embargo, el Ga
incorporado en la fase M1 también seria capaz de activar el acido acrilico (a altas
conversiones de propano) favoreciendo su oxidacién total (a CO y CO,), ¥y
disminuyendo su selectividad.

Aun asi, el galio parece ser un promotor interesante para los catalizadores del
tipo MoVTeO. En efecto, los catalizadores con galio alcanzan selectividades a
acido acrilico relativamente altas (del 55% para una conversion de propano del
25% con el catalizador Te-Ga8) que s6lo se habian descrito anteriormente con los
catalizadores MoVTeNbO.

Una posible mejora de este catalizador es la incorporacién de Ca 6 Nb que
parecen estabilizar al 4cido acrilico a altas conversiones de propano (Figura 4.9).
Sin embargo, la incorporacion de Ca y Ga en el sistema MoVTeO (Te-Ca4Ga4),
da lugar a un catalizador menos efectivo que el catalizador promovido s6lo con
galio. Asi, se observa una menor actividad catalitica en comparacion con el
catalizador sin metal o los respectivos catalizadores Te-Ca4 y Te-Ga4. Respecto a
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la selectividad a acido acrilico, el comportamiento es muy similar al observado con
catalizadores con Ga pero alcanzando el maximo de selectividad a menor
conversion de propano (conversion menor al 10%) (Figura 4.9).

Por otro lado, la incorporacién de Ga y Nb (Te-Ga4Nb4) tiene un efecto
positivo en las propiedades cataliticas para la oxidacion de propano. En este
sentido, la presencia de Ga parece favorecer altos valores de selectividad a acido
acrilico a bajas conversiones de propano, mientras que el Nb estabiliza el acido
acrilico a altas conversiones de propano, llegando a altos valores de selectividad
(55% de selectividad a acido acrilico para una conversion de propano del 30%).
Este comportamiento catalitico es intermedio al encontrado con catalizadores
MoVTeNb con una relacion Nb/Mo en el gel de sintesis de 0.12 y 0.17. Asi, con
una baja composicion de Ga y Nb, (Ga+Nb)/Mo = 0.08, se obtiene una mayor
eficacia catalitica que con composiciones de Nb mayores en el gel de sintesis,
sugiriendo que también es interesante el empleo de Ga como promotor en éxidos
metalicos mixtos MoVTeNb.

4.4. Catalizadores MoVTeGaO con diferente relacion
Ga/(Ga+V)

Los resultados obtenidos por microscopia de alta resolucion (HREM) del
catalizador Te-Ga8 sugieren que el Ga podria estar sustituyendo al vanadio en los
octaedros de la estructura de la fase M1. En este sentido, se pensé en la sintesis
de nuevos materiales MoVTeGaO para estudiar la posible sustitucion de vanadio
por galio. Para ello, se ha realizado la sintesis de estos materiales variando la
composicion del gel de sintesis con una relacion Ga/(V+Ga) = 0.50 6 0.25,
manteniendo constante la relacion (Ga+V)/Mo = 0.50. Los catalizadores asi
obtenidos se han denominado Te-Ga25 y Te-Ga50, dependiendo de que la
relacion Ga/(V+Ga) sea 0.25 6 0.50, respectivamente.

Por otro lado, se ha estudiado la sustitucion de Te por Ga con la preparacion
del catalizador MoVGa (Ga-500), con una relacion en el gel de sintesis Mo/V/Ga
de 1/0.50/0.17. En este caso, el precursor se ha activado a 500°C, de acuerdo con
la publicacién precedente [35] de este tipo de materiales.

4.4.1. Resultados cataliticos de los catalizadores MoVTeGaO y
MoVGaO

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados cataliticos obtenidos durante la
oxidacion de propano a 380 °C y un tiempo de contacto, W/F, de 200 g h
(molchg)'l sobre los catalizadores MoVTeGaO. De forma comparativa, se han
incluido los materiales MoVTeO (Te-600) y MoVGaO (Ga-500).
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Tabla 4.7. Oxidacion de propano con catalizadores MoVTeO, MoVTeGaO y MoVGaO?.

Selectividad (%)°

Catalizador Conv.(%)b AR CoHe HAC o co,
Te-600 19 25 13 15 21 25
Te-Ga25 13 45 15 8 17 13
Te-Ga50 1 0 67 0 7 23
Ga-500 50 0 2 5 57 36

# Temperatura de reaccion 380°C y tiempo de contacto, W/F, de 200 gcah mMolcans -

® Conversion de propano en %.

° AA: Acido Acrilico; C3Hs: Propeno; HAc: Acido Acético; Acetona y acroleina se observan con una
selectividad igual o menor que 1%, respectivamente.

Los resultados cataliticos muestran que solo el catalizador Te-Ga25, con una
relacion Ga/(V+Ga) de 0.25, es activo y selectivo en la oxidacion selectiva de
propano a é&cido acrilico, aumentando considerablemente la selectividad a &cido
acrilico en comparacion con el catalizador sin promotor (Te-600). Sin embargo, al
aumentar la relacién Ga/(V+Ga) en el gel de sintesis a 0.50 (catalizador Te-Ga50)
las propiedades cataliticas cambian drasticamente, siendo inactivo en la oxidacion
de propano. Por otro lado, el catalizador sin Te (catalizador Ga-500) es activo en la
oxidaciéon de propano pero se obtiene mayoritariamente productos de oxidacion
total (CO y CO,).

En la Figura 4.12 se presenta la variacion de la selectividad a &cido acrilico
con la conversidn de propano para los catalizadores Te-Ga25 (con una relacién en
el gel de sintesis Ga/(V+Ga)= 0.25), Te-600 (el catalizador sin Ga) y Ga-500 (el
catalizador sin Te), asi como el catalizador Te-Ga8 (el catalizador méas efectivo
promovido con galio).

Acrylic Acid Selectivity (%)

r 3
0 10 20 30 40 50 60

Propane Conversion (%)

Figura 4.12. Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversion de propano
durante la oxidacion de propano con catalizadores MoVTeGaO: Te-600 (...); Te-Ga8 (m);
Te-Ga25 (e); Ga-500 (A).
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Los catalizadores con Ga presentan mayor selectividad a acido acrilico que el
catalizador sin Ga (Te-600). En todos los casos, los catalizadores MoVTeGa
favorecen una mayor formacion de acido acrilico a bajas conversiones de propano.
Sin embargo, se han observado diferencias en el comportamiento catalitico a
mayor conversion de propano. Asi, se puede observar que la descomposicion de
acido acrilico depende de la relacion Ga/(V+Ga) en el gel de sintesis.

Cuando se sustituye parcialmente el vanadio por galio en el gel de sintesis,
alcanzando una relacion Ga/(V+Ga) = 0.25 (catalizador Te-Ga25), se observa
también una selectividad a acido acrilico mayor, incluso a conversiones de
propano altas, lo que indicaria una mayor estabilidad de &cido acrilico a altas
conversiones de propano. De esta forma, el catalizador Te-Ga25 presenta una
selectividad a acido acrilico de 55% a una conversién de propano del 40%,
resultados casi comparables a los obtenidos con catalizadores MoVTeNbO.

Esta diferencia en el comportamiento catalitico sugiere que el galio
incorporado en el catalizador Te-Ga25 podria intervenir en el mecanismo de
reaccion de la oxidacion de propano de forma diferente a la observada en los otros
catalizadores con Ga.

4.4.2. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores
MoVTeGaO y MoVGaO

Las caracteristicas fisico-quimicas de estos materiales se muestran en la
Tabla 4.8. De forma comparativa, se han incluido los catalizadores MoVTeO y
MoVGaO. En todos los casos, los andlisis quimicos de los materiales MoVTeGa
indican una buena incorporacion de galio en las muestras. Por otro lado, las
muestras activadas presentan areas superficiales dentro del rango observado
anteriormente para los catalizadores promovidos con Ga, excepto en el caso del
catalizador MoVGa que presenta una mayor area superficial.

Tabla 4.8. Caracteristicas de los catalizadores MoVTeGaO y MoVGaO.

Muestra Ga/Mo ® Ga/(V+Ga)? (SnBI'ETg.l) ﬁ%%??:}éf? Fases cristalinas °

Te-600 0.00 0.00 5.9 1/0.46/0.17/0.00 M1, M2, TeMosO16, MOO3
Te-Ga25 0.15 0.25 4.4 1/0.40/0.13/0.10 M1, M2

Te-Ga50 0.25 0.50 4.8 1/0.20/0.19/0.07 M2, TeM05016, M0O3, M5014
Ga-500" 0.17 0.25 8.8 1/0.46/0.00/0.07  Baja cristalinidad

#Relacion atomica en el gel de sintesis preparado con una composicion Mo/V/Te/X de 1/0.50-x/0.17/x;

b Preparado con una composicién Mo/V/Ga de 1/0.50/0.17 y activado a 500°C.

© Composicion determinada por SEM-EDX para los catalizadores activados a 600°C;

4 Determinadas por DRX: M1 = TeMyOs7; M2 = Teg33sMOz33; MsO14 (M = Mo, V) [JCPDS: 31-1437]; TeMosO16
[JCPDS: 31-874]; MoO; [JCPDS: 05-508].
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En los difractogramas de rayos X de los materiales antes del tratamiento
térmico (no mostrados), se observa principalmente la fase M1 en el material Te-
Ga25, al igual que en el catalizador sin galio (Figura 4.1, a). Sin embargo, en el
caso del material preparado con una relacion molar Ga/(V+Ga) = 0.5 (muestra Te-
Gab50) se observa otra serie de reflexiones a 26 = 8.24, 22.31, 22.69, 26.7, 28.04,
28.68, 29.10 y 37.68°, que pueden indicar la presencia de un heteropolicompuesto
con una estructura tipo Anderson [80].

En la Figura 4.13.A se muestran los difractogramas DRX de las muestras
activadas a 600°C. El catalizador preparado con una relacion Ga/(V+Ga) menor
(Te-Ga25) conserva mayoritariamente la presencia de fase M1, con formacion de
la fase M2 durante el tratamiento térmico.

Una relacion Ga/(V+Ga) mayor (Te-Ga50) da lugar a la presencia de otras
fases cristalinas como M2, TeMosO4s, M0O3, sin formacion de la fase M1 (Figura
4.13.A, b). La ausencia de fase M1 en el material Te-Ga50 explica la inactividad
observada en este catalizador para la oxidacion de propano.
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Figura 4.13. (A) Difractogramas DRX y (B) espectros Raman de los materiales
MoVTeGaO: a) Te-Ga25; b) Te-Ga50; ¢) Ga-500. Simbolos: (m) Tep33MO3 33 (fase M2), (o)
TezM20s7 (fase M1), (o) TeMosO1s, (A) MoOs-ortorrémbica, (A ) VOMoOs, (0) MsO14 (M =
Mo, V). b1, b2 y b3 indican espectros Raman de diferentes particulas en la misma muestra.

Por otro lado, en el catalizador MoVGa se observa un material amorfo
laminar, con un pico de difraccién a 26= 22.2° (4A), similar al observado en
trabajos anteriores [34-35].

Los espectros Raman de los catalizadores MoVTeGaO preparados con
diferente relacion Ga/(V+Ga) se muestran en la Figura 4.13.B. A modo de
comparacion, se ha incluido el espectro Raman del catalizador MoVGaO, el cual
es muy similar al observado para el catalizador MoVTe sin Ga (Figura 4.7). La
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muestra Te-Ga25 presenta una composiciébn homogénea con espectros Raman
practicamente idénticos en diferentes puntos de la muestra, caracterizados por la
presencia de bandas a 840 y 870 cm™ y similares a los observados para los
catalizadores promovidos con Ga (Figura 4.7). Sin embargo, a diferencia de los
espectros observados anteriormente, el catalizador Te-Ga25 muestra bandas mas
definidas a 936 y 963 cm™.

En el caso del catalizador Te-Ga50 (con una relacién Ga/(V+Ga) = 0.5), se
observa una composicién heterogénea con espectros Raman diferentes en los
puntos seleccionados de la muestra (Figura 4.13.B, espectro b1-b3), debido a la
presencia de diferentes fases cristalinas tal y como se observa por DRX (Figura
4.13.A). En primer lugar, se observa un espectro Raman muy similar al observado
para el catalizador Te-Ga25 (Figura 4.13.B, espectro bl), donde la banda a 870
cm™ se desplaza a 880 cm™. El espectro b2 presenta bandas adicionales a 818 y
992 cm™, que se pueden relacionar con la presencia de TeMosO;s [81]. Sin
embargo, también existe un nuevo espectro Raman con bandas intensas a 813,
837, 936, 963 cm™ y bandas débiles alrededor a 915 cm™ (Figura 4.13.B, espectro
b3). Las bandas a 818, 837 y 915 cm™ se puede asignar a la presencia de la fase
cristalina MsOy, (M = Mo, V) [82-83]. Las bandas Raman a 963 y 936 cm™ se
pueden asignar a la vibracione del enlace terminal Mo=0 [82, 84], que son mas
dificiles de relacionar con una fase cristalina en particular. Sin embargo, en
bibliografia se ha observado que el complejo tipo Keggin [GaMo01,04]" se
caracteriza por la presencia de cuatro bandas a 963, 936, 872 y 642 cm™ [85]. Esto
sugiere que las bandas observadas en ambos catalizadores (Te-Ga25 y Te-Ga50)
a at 963 y 936 cm™, se podrian relacionar con la presencia de galio en los
materiales. En ningln caso se han observado las bandas caracteristicas del 6xido
de galio (Ga,05) a 766, 653, 416 y 346 cm™ [78].

A fin de entender el comportamiento catalitico de los catalizadores MoVTeGa
y las diferencias cataliticas observadas entre ellos, dependiendo de la cantidad de
vanadio y galio empleada en la sintesis de estos materiales, se ha llevado a cabo
su caracterizacion por XPS y HREM.

El estudio por HREM del catalizador MoVTeGaO preparado con una relacion
Gal/(V+Ga) = 0.25 (Te-Ga25) indica, principalmente, la presencia de la fase M1,
TeoMy00s57 (M = Mo, V). Ademas, se ha observado la presencia minoritaria de
cristales correspondientes a la fase M2, Te33MO3 33 (M = Mo, V), de acuerdo con
los resultados observados por DRX.

En este caso, el andlisis quimico mediante microanalisis XEDS (cristal a
cristal) tampoco revela la presencia de una fase secundaria formada
principalmente por Ga. En comparacion con el catalizador Te-Ga8, la composicion
atomica de la fase M1 es practicamente constante independientemente de la
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relacion Ga/Mo en el gel de sintesis (2.5 — 5%) y corresponde a la estequiometria
Teo5(M0g 65Vo.24Gag 02)s014 Observada anteriormente.

Por otro lado, en la Tabla 4.9 se muestran los resultados XPS para el
catalizador Te-Ga25. A modo de comparacién, se han incluido los catalizadores
MoVTe (Te-600), MoVGa (Ga-500) y el catalizador promovido con Ga (Te-Ga8).

En la composicion superficial determinada por XPS se observa una menor
composicion de vanadio en la superficie de los materiales con galio. Ademas, se
observa un enriquecimiento de teluro en la superficie del catalizador Te-Ga25. Por
otro lado, también se observan diferencias en el estado de oxidacion de algunos
elementos en comparacién con el catalizador sin galio (Te-600) y el catalizador
promovido con galio (Te-Ga8, Tabla 4.9).

Asi, en el catalizador Te-Ga25 el espectro Mo 3d se ajusta a tres
componentes, con energias de enlace 233.7, 232.7 y 231.7 eV, asociadas con la
presencia de especies Mo®" en diferentes entornos de coordinacion [11] vy
especies Mo®* (BE = 231.7 eV) [86]. Estos resultados difieren de los obtenidos
para los catalizadores Te-600 y Te-Ga8 (Tabla 4.9) en los que en ninglin caso se
observa la contribucién de especies Mo®".

Tabla 4.9. Resultados XPS de los catalizadores MoVTe, MoVTeGa y MoVGa.

Composicion superficial

Muestra

Mo/V/Te/Ga/O M0>* Motota® V' NViota ¢ Te*/Terwra ¢ Gas® /Garota ©
Te-600 1/0.25/0.16/0.00/5.22 0 20.4 23.3 -
Te-Ga8 1/0.27/0.16/0.05/4.07 0 38.2 0 0
Te-Ga25 1/0.20/0.27/0.17/5.10 17.1 25.2 14.9 32.1
Ga-500 1/0.30/0.00/0.05/4.62 14.7 31.1 - 0

@ Composicion superficial determinada por XPS; ° Mo,™ (BE = 232.8 eV), Mog" (BE = 233.8 eV);
° VS (BE = 517.67 eV), V** (BE = 516.65 eV); “ Te® (BE = 577.7 eV), Te*" (BE = 576.4 eV);
® Ga, (BE= 1118.4 eV), Gag (BE = 1120.2 eV).

Por otro lado, el espectro Te 3d del catalizador Te-Ga25 muestra la presencia
de especies Te* y Te® en su superficie, con una menor relacién Te® Teww que el
catalizador Te-600, mientras que el catalizador promovido con Ga, Te-Gas,
muestra solamente la presencia de especies Te" (Tabla 4.9).

La mayor diferencia de composicion superficial encontrada, entre los
catalizadores con galio, por ejemplo entre el catalizador Te-Ga8 y el catalizador
Te-Ga25, corresponde al espectro del nivel fundamental 2p3, del Ga. En el primer
caso, el catalizador Te-Ga8 presenta un espectro de Ga 2pz, que se ajusta a una
sola componente a 1118.4 eV, la cual esti relacionada con la presencia de
cationes Ga** [87]. Sin embargo, en el catalizador Te-Ga25, aparece una hueva
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componente a 1120.2 eV debido posiblemente a la presencia de especies Ga** en
un entorno de coordinacion diferente.

4.4.3. Discusion de los resultados

La relacién Ga/(V+Ga) en el gel de sintesis influye en la distribucion de fases
cristalinas de los catalizadores, y con ello, en sus propiedades cataliticas en la
oxidacion de propano a acido acrilico. Asi, la fase M1 es la fase mayoritaria para
una relacién Ga/(V+Ga) = 0.25, mientras que relaciones mayores (catalizador Te-
Ga50) da lugar a la formacion de otras fases no deseadas, como la fase M2,
TeMosO16, MOOs y MsO44 (M = Mo, V) (inactivas en la oxidacién de propano).

El catalizador Te-Ga25 es activo y selectivo en la oxidacién de propano a
acido acrilico debido a la presencia de la fase M1. Los resultados de conversion y
selectividad muestran que la presencia de Ga en el catalizador aumenta
considerablemente la selectividad a acido acrilico. En este sentido, se ha
observado un aumento en la selectividad a acido acrilico a bajas conversiones de
propano como en el caso de los catalizadores promovidos con Ga (Te-Ga4-12).
Por el contrario, la estabilidad del acido acrilico a mayores conversiones de
propano es mayor, disminuyendo la selectividad a &cido acrilico a conversiones de
propano mayores de 50%.

Sin embargo, ambos catalizadores MoVTeGa (Te-Ga8 y Te-Ga25) muestran
la incorporacion de Ga en la estructura de la fase M1, con un porcentaje atdbmico
similar (2.5 — 5%), mientras que en los andlisis de la composicién de la superficie
por XPS se observa una relacién Ga/Mo mayor en el catalizador Te-Ga25 (Ga/Mo
= 0.17, Tabla 4.9). Estos resultados sugieren que el Ga podria localizarse
principalmente en la superficie del material. Ademas, el espectro del nivel Ga 2ps,
de el catalizador Te-Ga25 est4 formado por dos componentes que indican la
presencia de dos tipos de especies de Ga en la superficie, las cuales de podrian
relacionar con las especies galio en la estructura de la fase M1 y especies galio
extrared presentes en la superficie del material. En este sentido, las diferencias en
el comportamiento catalitico observadas con los catalizadores MoVTeGa (Te-Ga8
y Te-Ga25) puede deberse a la presencia de galio en la superficie del material.

En un principio, los centros de galio fuera de la estructura cristalina (extrared)
se podrian relacionar con la formacién de 6xido de galio en la superficie de los
materiales altamente dispersado y no detectado por DRX. Sin embargo, mediante
espectroscopia Raman (técnica mas sensible) no se observa la presencia de éxido
de galio, cuyas bandas son caracteristicas y no se solapan con las bandas de la
fase M1. En cambio, el espectro Raman del catalizador Te-Ga25 presenta bandas
a 963 y 936 cm™ que podrian relacionarse con la presencia de galio en la
superficie de los materiales.
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Asi bien, parece existir una relacion entre las propiedades cataliticas del
catalizador Te-Ga25 y los cambios observados en sus propiedades superficiales,
principalmente a la presencia de mas de una especies de galio en la superficie. En
este sentido, la presencia de especies galio extrared en la superficie del
catalizador podria estar relacionado con el comportamiento catalitico diferente
observado en este catalizador a altas conversiones de propano.

En este sentido, cabe sefialar que los catalizadores estudiados se han
preparado mediante la incorporacion de Ga en el gel de sintesis hidrotermal. Una
posibilidad para estudiar la influencia de las especies de Ga en la superficie seria
la incorporacién de Ga mediante impregnacion en el material activado
térmicamente. De esta forma solo se modificarian las propiedades superficiales del
catalizador y se podria estudiar el efecto del Ga en estas propiedades.

4.5. Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado la influencia de la incorporacion de un
cation X (X = Ag, K, Mg, Ca, Sr, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Bi, La o Nb) en el sistema
MoVTeO en la naturaleza de las fases cristalinas y el comportamiento catalitico de
estos materiales en la oxidacién selectiva de propano a acido acrilico.

En general, la incorporacion de un catibn en el gel de sintesis afecta
principalmente a la formacién de la fase M1, pero también a la estabilidad durante
el tratamiento térmico a 600°C/N,. En ese sentido, dependiendo del tipo de metal
incorporado se observa una mayor o menor descomposicion de dicha fase. Por
otra parte, los resultados cataliticos obtenidos muestran que la incorporacién de un
metal tiene, en general, un efecto negativo en la efectividad del catalizador,
excepto en el caso de la incorporacién de metales como Ni, Ca 6 Nb en el que se
observa un aumento considerable de la conversion de propano. Ademas, la
incorporacion de K, Ca o Ga mejora la selectividad a acido acrilico

Cabe destacar el efecto producido por estos metales, sobretodo en el caso de
catalizadores con Ca, Ga o Nb, donde se observa un aumento considerable de la
conversion de propano (caso del Nb), de la selectividad a acido acrilico (caso del
Ga) o de ambos parametros (caso del Ca) indicando la posibilidad de ser utilizados
como promotores para mejorar la eficacia de los catalizadores MoV TeO.

En este sentido, variando la relacion X/Mo en el gel de sintesis (X= Ca, Ga o
Nb), se puede alcanzar un aumento importante en la conversion de propano y/o
selectividad a &cido acrilico, aunque la relacion X/Mo 6ptima varia con el cation:
0.04 para los catalizadores con Ca, 0.08 para los catalizadores con Ga, y 0.17
para los catalizadores con Nb.
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La incorporacién de Ca en el sistema MoVTe da lugar a un aumento de la
selectividad a acido acrilico y de la conversion de propano (aunque sin cambios
aparentes en la actividad especifica) de los materiales, si bien no esta claro que se
haya producido una incorporacion de cationes Cca® en la fase activa, Te;MyOsy.

La incorporacién de Nb durante la sintesis hidrotermal de 6xidos metéalicos
mixtos MoVTe tiene un efecto claro estabilizando la fase M1 durante el tratamiento
térmico. Como consecuencia, los catalizadores con Nb muestran una menor
formacién de productos no deseados (como acido acético u 6xidos de carbono).
Logicamente, este efecto depende de la concentracion del niobio en el gel de
sintesis, siendo el efecto mas importante a medida que aumenta la relacion
atobmica Nb/Mo en el gel de sintesis.

Los resultados cataliticos de los catalizadores con Ga han mostrados que
éstos son menos activos y mas selectivos a acido acrilico en comparacion con el
catalizador sin metal, Te-600, alcanzando selectividades sélo observadas en
catalizadores MoVTeNbO. La incorporacién de Ga a la fase M1 se ha confirmado
por HREM de los catalizadores Te-Ga8 y Te-Ga25, donde la concentracién de
galio en el cristal no depende de la composicion inicial del gel. Por otro lado, es de
destacar el hecho de que los catalizadores MoVTeGaO favorecen la formacién de
acido acrilico a conversiones de propano menores a las observadas con los otros
catalizadores. Sin embargo, a altas conversiones de propano, la selectividad a
acido acrilico disminuye rapidamente, favoreciéndose la selectividad a éxidos de
carbono. Por tanto, los centros de Ga en la fase M1 de estos catalizadores
favorecen la formacion, pero también la descomposicion, del &cido acrilico.

Por ultimo, se han preparado catalizadores MoVTeGa variando la relacion
Gal/(V+Ga) en el gel de sintesis. La composicion de fases cristalinas depende de
la relacién Ga/(V+Ga). Asi, Gnicamente la fase M1 esta presente principalmente en
la composicién del catalizador Te-Ga25, con una relacion Ga/(V+Ga) = 0.25. Los
resultados cataliticos muestran un catalizador muy selectivo a acido acrilico con
una menor degradacién de acido acrilico a altas conversiones de propano que los
catalizadores promovidos con galio (Te-Ga4-12), alcanzando selectividades a
acido acrilico de 55% para una conversion de propano del 40%. Estas diferencias
en el comportamiento catalitico entre los catalizadores con Ga pueden estar
relacionadas con la presencia de especies Ga extrared en la superficie del
catalizador, tal y como se ha determinado por XPS.

Por lo tanto, la incorporacién de Ga en la fase M1 da lugar a un considerable
aumento de la selectividad a acido acrilico, alcanzando resultados comparables a
los catalizadores MoVTeNbO. Esto sugiere que la optimizacién en la incorporacion
de Ga podria suponer mejoras importantes en el comportamiento catalitico de
estos materiales.
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Conclusions

In this work, the incorporation of metal X (X = Ag, K, Mg, Ca, Sr, Fe, Co, Ni,
Cu, Ga, Bi, La o Nb) into the catalytic system MoVTeO has prepared by
hydrothermal synthesis. The nature of crystalline phases and the catalytic behavior
have been studied.

In general, both the formation and the stability of M1 phase during the heat-
treatment a 600°C/N, were affected by the metal incorporated into synthesis gel. In
this way, higher or lower M1 phase decomposition during the heat-treatment have
been observed depending on nature of metal incorporated. On the other hand, in
general, the catalytic results show a negative effect in the catalysts effectiveness.
Except in the case of Ni-, Ca-, or Nb-promoted catalysts a higher propane
conversion was observed. Also, the selectivity to acrylic acid was increased in the
case of K-, Ca- or Ga-containing catalysts.

Should be noted the effect produced by these metals, especially in the case of
Ca-, Ga- or Nb-promoted catalysts, where a considerable increase in the propane
conversion (Nb-containing catalysts), in the selectivity of acrylic acid (Ga-
containing catalysts) or both parameters (Ca-containing catalysts). These results
suggest the possibility to be used as promoters to improve the effectiveness of
MoVTe catalysts.

Thus, a significant increase of catalytic activity and/or selectivity to acrylic acid
can be obtained varying the X/Mo ratio in the synthesis gel. Although, the optimum
X/Mo ratio varies with the cation: 0.04 for Ca-promoted catalysts, 0.08 for Ga-
containing catalysts and 0.12 for Nb-promoted catalysts.

Ca-incorporated MoVTe catalysts increase both the selectivity to acrylic acid
and the propane conversion (although without changes in the specific catalytic
activity), while it is not clear that Ca?" cations were incorporated into Te;M,,Os;
phase.

The incorporation of Nb into the hydrothermal synthesis gel has a clear effect
in the stability of M1 phase during the heat-treatment a high temperature. As
consequence, Nb-containing catalysts show less formation of non desired products
(as acetic acid or carbon oxides). This effect depends on the amount of niobium in
the synthesis gel, increasing with the atomic Nb/Mo ratio in the synthesis gel.

Ga-promoted MoVTe catalysts have shown less active and more selective
than metal-free catalysts (Te-600), with selectivity to acrylic acid only observed in
the case of MoVTeNbO catalysts. The incorporation of Ga into the framework of
M1 phase has been confirmed by HREM. Ga-containing catalysts favor the
formation to acrylic acid at low propane conversion. However, at high propane

134



4. Oxidos mixtos Mo-V-Te promovidos con metales

conversion a decrease in the selectivity to acrylic acid (favoring the selectivity to
carbon oxides) has been observed. Therefore, both the formation and the
decomposition of acrylic acid are influenced by Ga sites.

Finally, MoVTeGa catalysts were prepared varying the Ga/(V+Ga) ratio in the
synthesis gel. The crystalline phase composition of materials depends on the
Gal/(V+Ga) ratio. Thus, only M1 phase is mainly present in Te-Ga25 catalyst
(Ga/(V+Ga) = 0.25). The catalytic results show a very selective catalyst with less
degradation of acrylic acid at high propane conversion than Ga-promoted catalysts
(Te-Ga4-12). Selectivity to acrylic acid of 55% at propane conversion of 40% has
been achieved. These differences observed in the catalytic behavior between Ga-
containing catalysts could be related with the presence of extraframework Ga
species on the catalyst surface, as determined by XPS.

Accordingly the results, the incorporation of Ga into M1 phase structure
results in an important increase in the selectivity to acrylic acid, only observed with
MoVTeNbO catalysts. This suggests that the optimization in the incorporation of
Ga could improve the catalytic behavior of these materials.
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Estudio sobre la preparacion
de oxidos mixtos MoVSbO,
MoVTeO y MoVTeNbO






Abstract

MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO catalysts have been prepared by
hydrothermal synthesis, characterized (by XRD, Raman, IR, XPS and NH3-TPD)
and tested in the partial oxidation of propane to acrylic acid. Two important
parameters on the preparation of these metal mixed oxides have been studied: i)
the hydrothermal synthesis temperature; and ii) the catalysts activation
temperature. The catalysts have been prepared hydrothermally at 100-200°C
range temperature. In general, the hydrothermal synthesis temperature mainly
affects to M1 phase formation, then, a higher M1 phase amount is observed when
increasing synthesis temperature. In the case of Nb-free catalysts (MoVSbO and
MoVTeOQ) after heat-treatment a 600°C, an increase of M2 phase and the formation
of other phases (as TeMosO4¢ or Sh,M0,005,) have observed, due to the minority
presence of other crystalline phases and/or amorphous solid in the precursor
(MoVSbO catalysts) or a decomposition of the M1 phase during the heat-
treatmente (MoVTeO catalysts). Nb-containing MoVTe favors a higher thermal
stability of M1 phase and an improvement in the catalytic properties of the
materials for the partial propane oxidation to acrylic acid. On the other hand, the
catalysts prepared hydrothermally have been heat-treated at 500, 550 or 600°C in
a N, atmosphere. The heat-treatment has different influence on the formation and
stability of M1, the surface characteristics of catalysts and the catalytic behavior of
MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO catalysts. The more selective catalyst was the
MoVTeNbO sample heat-treated at 600°C, which present a very low number of
acid sites and it is characterized by the presence of only a type of Mo®* species
and the absence of Te®* species (only Te™is observed) on the catalyst surface.



Resumen

Los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO se han preparado por el
método hidrotermal, caracterizado (por DRX, Raman, IR, XPS y TPD-NH3) y
probado en la oxidacién parcial de propano a acido acrilico. En particular, se han
estudiado dos parametros importantes en la preparacién de estos 6xidos mixtos: i)
la temperatura de la sintesis hidrotermal; y ii) la temperatura de activacién térmica
de los materiales. Los catalizadores se han preparado por el método hidrotermal
en el intervalo de temperaturas 100-200°C. En general, la temperatura de sintesis
hidrotermal afecta principalmente a la formacion de la fase M1. Asi, al aumentar la
temperatura de sintesis se observa mayor cantidad de fase M1. En el caso de los
materiales sin niobio (MoVSbO y MoVTeO) activados a 600°C, se observa un
aumento de la fase M2 y la formacién de otras fases (como TeMosOi5 O
Sh,Mo0,703,) debido a la presencia minoritaria de otras fases cristalinas y/o sélido
amorfo en los precursores (catalizadores MoVSbO) o la descomposicion de la fase
M1 durante el tratamiento térmico (catalizadores MoVTeO). La presencia de Nb en
los catalizadores MoVTe favorece una mayor estabilidad de la fase M1 y una
mejora en las propiedades cataliticas de los materiales durante la oxidacién parcial
de propano a é&cido acrilico. Por otra parte, los catalizadores preparados por el
método hidrotermal se han activado a 500, 550 6 600°C en corriente de N,. El
tratamiento térmico influye de forma distinta en la formacion y estabilidad de la
fase M1, las -caracteristicas superficiales de los -catalizadores, y en el
comportamiento catalitico de los materiales MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO. El
catalizador MoVTeNbO activado a 600°C es el catalizador mas selectivo, y se
caracteriza por un menor nimero de centros acidos, la presencia de una sola
especie de Mo®* y la ausencia de especies Te® (observandose solo Te4+) en la
superficie del catalizador.



5. Estudio sobre la preparacién de 6xidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO

5.1. Antecedentes

La presencia de la fase cristalina denominada como fase M1 ha resultado ser
la clave para entender el comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos
multicomponentes MoVTe(Sb)NbO, que muestran una alta actividad y selectividad
tanto para la amoxidacion/oxidacion de propano a acrilonitrilo y &cido acrilico [1-4]
como para la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno [5-6]. En efecto, la
fase activa M1 se encuentra presente en los 6xidos mixtos multicomponentes con
antimonio, con estequiometria (SbO),M;,0ss (M = Mo, V), 0 con teluro, con
estequiometria Te,M»,0s7 (M = Mo, V, Nb). Sin embargo, aunque los catalizadores
sin niobio (los sistemas cataliticos MoVTeO y MoVSbO) son relativamente activos
y selectivos en la oxidacion parcial de propano a acido acrilico [7-13], los
materiales que contienen niobio muestran, hasta el momento, los mejores
resultados cataliticos [1-6, 13-15].

Estos catalizadores, con o sin niobio, pueden presentar otras fases critalinas
ademas de la fase M1. Este es el caso de la denominada fase M2, (X,0)MgO15 (X
=Te, Sb; M = Mo, V, Nb), TeMosO4¢ (0 su equivalente con antimonio, Sb,M01¢,031),
MoO3; 0 (M0g.93V0.07)s014 (0 SU equivalente con Mo y Nb) que son inactivas en la
oxidacion de propano, pero cuya proporcion depende fuertemente de las
condiciones y el método de sintesis empleado [3-4, 13-27]. Ahora bien, si el
comportamiento catalitico de estos materiales esta fuertemente relacionado con la
presencia de la fase M1 [28-30], la presencia de la fase M2, en algunos casos,
puede tener un efecto sinérgico [28, 31-32], debido a que la fase M2 es activa y
selectiva para la oxidacion de propileno a acido acrilico [33].

Por otra parte, los métodos mas empleados en la preparacion de este tipo de
catalizadores son la sintesis por co-precipitacién (también conocida como método
slurry) y la sintesis hidrotermal, aunque recientemente se ha sugerido la
posibilidad de llevar a cabo la sintesis de algunos de estos materiales poniendo a
reflujo la disolucién acuosa con los diferentes elemento quimicos [34].

En general, las fases cristalinas M1 y M2 se pueden obtener directamente por
sintesis hidrotermal en materiales sin niobio [10-13, 35]. En el caso de los
materiales con niobio, el precursor que se obtiene tanto por sintesis hidrotermal
[10-13, 35] como por coprecipitacion [1-4, 13] es un material amorfo, el cual se
transforma en material cristalino tras la activacion térmica en corriente de N, a alta
temperatura. A modo de resumen, podemos sefialar que los procedimientos de
sintesis incluyen una serie de etapas comunes: i) preparacion del gel de sintesis;
ii) obtencion de un precursor solido (por precipitacion o cristalizacion); vy iii)
activacion térmica del precursor para obtener el catalizador final. Sin embargo,
tanto la distribucion de fases cristalinas que componen el catalizador, como la
composicion quimica de cada fase, pueden variar dependiendo del método de
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preparacion empleado, de las condiciones de sintesis y del procedimiento de
activacion, y con ello sus propiedades cataliticas. Por tanto, todos estos aspectos
se deben tener en cuenta a la hora de sintetizar estos materiales para la obtencion
de la estructura cristalina tipo M1.

La preparacion del gel de sintesis consiste en obtener una mezcla, en las
condiciones adecuadas (concentracion, pH, temperatura, etc.), de las diferentes
disoluciones acuosas de las sales de cada uno de los elementos metalicos que se
pretende formen parte del catalizador. Es la etapa mas delicada de la sintesis de
este tipo de catalizadores, independientemente del método de sintesis empleado,
pues la variacion de las condiciones del gel de sintesis puede conducir a la
formacién de fases cristalinas no deseadas. Asi, la mayor o menor presencia de la
fase M1 en la composicion final del catalizador se ve fuertemente influenciada por
las condiciones del gel sintesis, como es la composicién o concentracion de los
metales [13, 15, 25-27], el pH [22-24], la naturaleza de las sales metalicas
empleadas [19-21], la presencia de oxoacidos [16-18] y/o agentes reductores [4].
Recientemente, se ha propuesto el empleo de ultrasonidos [36-38] como sistema
de pre-tratamiento para mejorar la dispersion, solubilidad y homogeneidad de los
reactivos en el gel de sintesis, aunque no se observan mejoras apreciables en las
propiedades cataliticas de los catalizadores finales.

Las condiciones optimas del gel de sintesis para la formacion de la fase
activa, fase M1, varian ligeramente dependiendo del método de sintesis
empleado. En este sentido, la sal empleada como precursor de vanadio en el gel
de sintesis es diferente para cada método: sulfato de vanadilo (V**) para el método
hidrotermal, y metavanadato amonico (V5+) en el caso de la sintesis slurry [39]. Sin
embargo, si para el método de co-precipitacién las condiciones 6ptimas son
relativamente bien conocidas, hasta el momento se ha prestado una menor
atencion a la influencia de las condiciones de sintesis para el método hidrotermal.

Durante la sintesis hidrotermal, los reajustes estructurales de los elementos
gue componen el gel de sintesis tienen lugar en el autoclave, un sistema cerrado
gue permite tener una atmoésfera controlada para la formacién de especies en
estados de oxidacién concretos, pero que dificulta un control mas exhaustivo del
medio de reaccién. Aunque la sintesis puede ser optimizada mediante un ajuste
adecuado de las propiedades del gel de sintesis, se deben tener en cuenta otros
factores que pueden tener una influencia decisiva en la fase y composicion
quimica de los catalizadores finales, como es la temperatura a la que se lleva a
cabo la sintesis, el material de que estd compuesto el contenedor del gel de
sintesis, la agitacién (o la ausencia de agitacién), y el método de enfriamiento del
autoclave [40].
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Independientemente del método de sintesis empleado, los catalizadores
activos y selectivos se obtienen sé6lo cuando los precursores son sometidos a un
tratamiento térmico a alta temperatura [1-45], generalmente a 600°C bajo
atmosfera inerte (normalmente N,). Esta etapa resulta imprescindible para obtener
catalizadores que muestren rendimientos a acido acrilico durante la oxidacion de
propano [11, 13], y las condiciones en las que tiene lugar (temperatura, velocidad
de calentamiento, naturaleza y flujo del gas de arrastre, etc.) afectan de manera
importante sobre las caracteristicas y propiedades del catalizador final.

Sin embargo, no existe una explicacion clara acerca de los cambios
producidos en el catalizador durante el tratamiento térmico a altas temperaturas.
Asi, algunos autores asocian la formacion de otras fases no deseadas, como la
fase M2 [13], u otros Oxidos mixtos de molibdeno [41], a reacciones en estado
sélido que tienen lugar durante el proceso de activacién a alta temperatura del
precursor. Ueda y col. [42] han observado cambios tanto en el comportamiento
catalitico como en las caracteristicas en la superficie de los materiales MoVTeO
gue dependen del método de activacion de los catalizadores. Schlégl y col. [40]
observan un crecimiento anisotrépico de las agujas de la M1 durante el tratamiento
térmico. Por consiguiente, durante la activacion del catalizador, se podrian
producir cambios en la superficie del catalizador especialmente en los materiales
con niobio. En ese sentido, se ha propuesto que la incorporacion de niobio en el
gel de sintesis (y, en algunos casos en la estructura del catalizador), favorece una
disminucién del numero de centros &cidos en el catalizador [43], al mismo tiempo
gue parece estabilizar la estructura cristalina de la fase M1 [44], lo que favoreceria
una menor degradacion de &cido acrilico a éxidos de carbono [45].

Si bien la fase M1 puede obtenerse directamente por sintesis hidrotermal, su
posterior activacién a alta temperatura puede dar lugar a la formacién de otras
fases cristalinas que en ocasiones presentan tamafos de cristal lo suficientemente
pequefios para no ser detectadas por DRX, pero si por microscopia de alta
resolucién [6, 39]. Por este motivo, algunos investigadores han empleado métodos
post-sintesis a los materiales activados térmicamente, con el fin de eliminar las
fases cristalinas no deseadas [29, 31, 33, 46], lo que, en general, favorece un
aumento considerable de la selectividad (y en algunos casos de la actividad
catalitica) a productos de oxidacion parcial.

El presente capitulo, se centra en la sintesis, caracterizacion y
comportamiento catalitico de los catalizadores MoV-X-(Nb), X = Te 6 Sb,
preparados por el método hidrotermal. En particular se va a llevar a cabo un
estudio comparativo de la influencia de la temperatura de sintesis hidrotermal en la
formacién de la fase M1, parametro poco estudiado hasta el momento. Ademas,
se va a estudiar el efecto de la temperatura de activacion en estos materiales, a
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fin de entender mejor el comportamiento catalitico de los catalizadores
dependiendo de su composicion y la temperatura de activacion.

5.2. Influencia de la temperatura de sintesis

5.2.1. Consideraciones generales

En este apartado se va a estudiar la influencia de la temperatura de sintesis
hidrotermal en la formacion de la fase M1 de los catalizadores MoV-X-(Nb)O (X =
Te o Sb), y en su comportamiento catalitico, dependiendo de la composicion de los
materiales. El intervalo de temperaturas estudiado varia entre 100 y 200°C, a
modo de comparacién se incluye la sintesis a 175°C, temperatura normalmente
empleada en la sintesis hidrotermal de este tipo de catalizadores [13, 19-20, 29,
46].

Para este estudio, se han preparado materiales Mo-V-Sb-O, Mo-V-Te-O y
Mo-V-Te-Nb-O, por el método hidrotermal a diferentes temperaturas de sintesis:
100, 135, 150, 175 y 200°C. En todos los casos, la sintesis se ha llevado a cabo
tal y como se indica en el apartado 3.1, empleando heptamolibdato amoénico y
sulfato de vanadilo, asi como bromuro de antimonio (para materiales MoVSbO),
oxido de teluro (para materiales MoVTeO), y acido teldrico y oxalato de niobio
(para materiales MoVTeNbO). Por otro lado, el gel de sintesis se ha preparado
con una relacion molar especifica para cada sistema catalitico: Mo/V/ISb =
1/0.25/0.15; Mo/V/Te =1/0.50/0.17, Mo/V/Te/Nb = 1/0.25/0.17/0.17. En todos los
casos, los precursores resultantes de la sintesis hidrotermal se han tratado
térmicamente a 600°C durante 2h en flujo de N,. Los catalizadores obtenidos se
han nombrado Sb-T, Te-T y TeNb-T, segin la composicién, donde T es la
temperatura de sintesis hidrotermal (T = 100, 135, 150, 175 6 200°C). Estos
materiales se han caracterizado antes y después del tratamiento térmico a 600°C
en flujo de N, con el fin de evaluar la formacion de las diferentes fases cristalinas.

5.2.2. Caracterizacion de los precursores de sintesis

En la Tabla 5.1 se muestran las caracteristicas (composiciéon y fases
cristalinas) de los precursores obtenidos directamente por sintesis hidrotermal,
antes de la activacion, a diferente temperatura de sintesis. En general, se puede
observar cambios en la formacién de las fases cristalinas y en la composicion del
sélido precursor con la temperatura de sintesis, algo diferentes dependiendo de la
composicidn del catalizador: antimonio, teluro, o teluro y niobio.

En el caso de los materiales con antimonio, la composicion del sélido es
similar a la composicién del gel de sintesis (Mo/V/Sb de 1/0.25/0.15), la cual
apenas varia con la temperatura de sintesis.
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Tabla 5.1. Caracteristicas de los precursores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO preparados
por el método hidrotermal a diferente temperatura de sintesis.

Composicién

Muestra ® Temp. de Sintesis Mo/VIX/ND © Fases Cristalinas °
Sh-100 100°C 1/0.23/0.16/0 M1, M2, MoOs-h
Sh-135 135°C 1/0.24/0.18/0 M1, M2, MoOs-h
Sh-150 150°C 1/0.27/0.15/0 M1, M2, MoOs-h
Sh-175 175°C 1/0.28/0.16/0 M1, M2

Sh-200 200°C 1/0.24/0.17/0 M1, M2

Te-100 100°C 1/0.35/0.09/0 A, TeO,

Te-135 135°C 1/0.42/0.06/0 M1, TeO;
Te-150 150°C 1/0.44/0.06/0 M1, TeO;
Te-175 175°C 1/0.46/0.09/0 M1

Te-200 200°C 1/0.48/0.12/0 M1

TeNb-100 100°C 1/0.08/0.20/0.13 Nb2Os, TeO;
TeNb-135 135°C 1/0.11/0.23/0.21 A

TeNb-150 150°C 1/0.17/0.21/0.22 A

TeNb-175 175°C 1/0.24/0.25/0.25 A

TeNb-200 200°C 1/0.28/0.52/0.43 A, Te

? Precursores obtenidos con una relacién en el gel de sintesis Mo/V/Sb de 1/0.25/0.15; Mo/V/Te de 1/0.50/0.17; y
Mo/V/Te/Nb de 1/0.25/0.17/0.17; Composicion quimica de los precursores determinada por EDX (X = Te ¢ Sh);

¢ Fases cristalinas mayoritarias determinadas por DRX: M1 = (X0)2M00s6; M2 = (X,0)MsO15 (X = Sb 6 Te; M = Mo, V
y/o Nb); MoO3; hexagonal [JCPDS: 21-569]; TeO, [JCPDS: 65-3825]; Nb,Os [JCPDS: 27-1312]; Te [JCPDS: 36-1452] ;
A = amorfo.

En el caso de los materiales con Te, no se observa variacién de la relacion
Te/Mo con la temperatura de sintesis, aunque si aumenta el contenido de vanadio
en el sélido al aumentar la temperatura de sintesis. En todo caso, los contenidos
de teluro fueron inferiores a los del gel de sintesis (Mo/V/Te=1/0.50/0.17). Mientras
que, en el caso de los materiales MoVTeNbO, el contenido de vanadio, teluro y
niobio aumentan significativamente con la temperatura de sintesis.

En la Figura 5.1, se muestran los resultados de DRX para los materiales
preparados con diferente temperatura de sintesis hidrotermal, donde se puede
observar que la distribucion de fases cristalinas presentes en los materiales
sintetizados depende de la composicion.

En el difractograma de rayos X de la muestra con antimonio (Fig. 5.1, A)
preparada a 100°C se observa la presencia de reflexiones a 26 = 22.1, 28.3, 36.2
y 45° correspondientes a la fase M2 con antimonio, (Sb,0O)MgO4g (M = Mo, V) [46],
y MoO; hexagonal (26 = 9.7, 25.8, 29.4 y 35.5°, [JCPDS: 21-569]), sugiriendo que
la formacion de la fase M2 se ve favorecida en estos materiales incluso a baja
temperatura de sintesis. Al aumentar la temperatura de la sintesis hidrotermal, se
observa la aparicion de la fase M1, 20 = 6.7, 7.9, 8.9, 22.2, 27.1, 29.3, 305 y
35.39, (Sb0O),M5,0s¢ [46], disminuyendo la presencia de MoO3; hexagonal. A alta
temperatura (Sb-175 y Sb-200) se observan principalmente las fases M1y M2.
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X de los precursores MoVSbO (A), MoVTeO (B) y
MoVTeNbO (C) preparados por el método hidrotermal a diferente temperatura de sintesis
(100-200°C). Simbolos: (m) Fase M2, (o) Fase M1, (A) MoOs-hexagonal, (V) TeOy; (0)
szOs; (0) Te.

En los precursores de los materiales MoVTeO, la fase M1 es mayoritaria en el
intervalo de temperaturas de sintesis de 135-200°C (Figura 5.1, B). Sin embargo,
en el DRX de la muestra preparada a 100°C (Te-100) se observa la presencia de
un material amorfo y TeO,. Los resultados de la composicion de este material
determinada por EDX (Tabla 5.1) muestra una baja relacién Te/Mo, por lo que
cabria pensar que casi todo el teluro esta formando TeO,. Estos resultados
sugieren que es necesaria una mayor temperatura de sintesis para la formacion de
la fase M1. Por otro lado la presencia de TeO, es minoritaria a mayores
temperaturas de sintesis, hasta 150°C, indicando que los &tomos de teluro se
incorporan a las fases cristalinas, en especial a la fase M1.

En el caso de los precursores de los catalizadores MoVTeNbO (Figura 5.1,
C), los DRX sugieren la presencia de un material amorfo, el cual es caracteristico
de los materiales con niobio, debido a la presencia de aniones oxalato en el gel de
sintesis [13, 17, 40]. Unicamente a baja temperatura de sintesis (TeNb-100) se
observa la presencia de TeO, y Nb,Os, ademés de un pico a 8.3° correspondiente
a (NH4)g(V19041(OH)g(H20)11 [40], indicando que es necesaria una temperatura de
sintesis mayor para la formacion del precursor de la fase M1. En el precursor
preparado a 200°C (TeNb-200) se observa la presencia de Te metdlico, debido
posiblemente a la reduccién del teluro por los iones oxalato durante la sintesis
hidrotermal.

Asi, los materiales MoVSb muestran principalmente la formacién de las fases
M1y M2, mientras que los materiales MoVTe con teluro dan lugar a la fase M1 (y
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TeO,). Posiblemente, esta diferencia en la composicion cristalina se debe a la
menor incorporacién de Te en el sélido. En el caso de los materiales MoVTeNbO,
se observa sélo la presencia de un sélido amorfo (caracterizado por la presencia
de un pico a 20= 22.0). Ademas, se puede observar una influencia de la
temperatura de sintesis sobre la formacion de las fases cristalinas dependiendo de
la composicion de los materiales.

Por otro lado, para los materiales MoVSbO y MoVTeO, se ha realizado una
cuantificacion de las fases cristalinas presentes en los precursores antes de la
activacion mediante el empleo del método de refinamiento de Rietveld [47]. Los
resultados se muestran en la Figura 5.2. Cabe sefialar que los céalculos se han
realizado con un patrén interno (20% de V,0s) para tener en cuenta la presencia
de sdlido amorfo en los materiales.

Ev1  dm2  BMoos-h  Hamorfo EMm1  HAmorfo  MTeO,
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Figura 5.2. Composicion de fases cristalinas de los precursores MoVSbO y MoV TeO, antes
de la activacion, preparados a diferente temperatura de sintesis.

Tanto en los materiales con antimonio como con teluro, la cantidad de fase
M1 formada aumenta al aumentar la temperatura de sintesis hidrotermal. En los
materiales con antimonio (Figura 5.2, izda.) la presencia de fase M2 y MoOs;
hexagonal disminuye al aumentar la temperatura de sintesis. En los materiales con
teluro (Figura 5.2, dcha.) se observa la presencia minoritaria de TeO,
(aproximadamente un 3%) en los materiales preparados a 135 y 150°C, que
desaparece a mayores temperaturas de sintesis.

Por otro lado, la cantidad de sélido amorfo presente en los precursores con
antimonio es muy similar (aproximadamente un 25%), independiente de la
temperatura de sintesis. Sin embargo, la cantidad de sdélido amorfo presente en
los materiales con teluro es mayor (60% en el material Te-135) y disminuye con la
temperatura de sintesis.

En la Figura 5.3 se muestran las micrografias SEM obtenidas para los
precursores sin activar (MoVSbO, MoVTe y MoVTeNb). Se puede apreciar
claramente el efecto de la temperatura de la sintesis en el tamafio de los cristales
gue componen los materiales.
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Figura 5.3. Micrografias SEM de los precursores sin activar MoVSbO (serie Sh), MoVTe
(serie Te), y MoVTeNbO (serie TeNb) preparados a diferente tempertura de sintesis
hidrotermal (en °C).

La morfologia de los cristales presentes en los materiales es similar a la
observada para este tipo de 6xidos mixtos, dependiendo de la composicion. Asi,
los materiales MoVSbO y MoVTe, sin niobio, presentan principalmente cristales
alargado con los bordes estriados que corresponden a cristales de la fase M1. En
el caso de los materiales con antimonio, también se observan cristales de mayor
tamafio en forma de placa correspondientes a la fase M2. En el caso del
catalizador con Nb, se observan cristales mucho mas pequefios, los cuales
corresponderian al material amorfo, tal y como se observa por DRX.

Por otro lado, el tamafio de cristal observado por microscopia de barrido esta
influenciado por la temperatura de sintesis a la que se han preparado los
materiales. En este sentido, se puede observar que aunque el tamafio de cristal a
baja temperatura (100°C) es mucho mayor que para el resto de temperaturas, los
cristales observados corresponden a otras fases no deseadas formadas durante la
sintesis (Figura 5.1). Sin embargo, en los catalizadores con teluro (MoVTeO y
MoVTeNb), se observa un aumento claro del tamafio de cristal con la temperatura
de sintesis en el intervalo de temperatura entre 135 y 200°C, lo que sugiere que
son necesarias mayores temperaturas de sintesis para la formacion y cristalizacion
de la fase M1. En ese sentido, cabe destacar el precursor TeNb-200 donde se
observan cristales de gran tamafio (mayor al observado en la micrografia) con
estequiometria correspondiente a la fase M1.

En el caso de los materiales con antimonio, se observa un efecto contrario en
el tamafio de los cristales correspondientes a la fase M1, siendo menor el tamafio
de cristal a medida que se aumenta la temperatura de sintesis. A bajas
temperaturas la fase mayoritaria es la fase M2 (Sb-100 y Sb-135). Al aumentar la
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temperatura de sintesis se observa una mayor presencia de fase M1 (con
presencia de fase M2 también) y un aumento de la cristalizacién de la misma. Sin
embargo, al comparar las imagenes SEM de los precursores preparados en el
intervalo 150-200°C, se puede observar que los cristales de la fase M1 presentan
menor tamafio de cristal, al aumentar la temperatura de sintesis.

5.2.3. Caracterizacion de los materiales activados térmicamente

En la Tabla 5.2 se presentan algunas caracteristicas de los catalizadores
MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 600°C/N,, preparados con diferente
temperatura de sintesis hidrotermal. En general, todos ellos presentan areas
superficiales relativamente bajas, por debajo de los 12 m* g™.

Tabla 5.2. Caracteristicas de los catalizadores del tipo MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO,
preparados a diferentes temperaturas de sintesis (Tabla 5.1) y tratados térmicamente a
600°C

Seer  TPD-NH;

Muestra - Fases Cristalinas ©

(m ¢} ) (pmoINH3 g'l)a Tmax (OC)b
Sb-100a 45 53.8 193.6 M1, M2, SbaM010031
Sbh-135a 6.1 45.1 183.9 M1, M2, SbaM010031
Sh-150a 8.8 63.7 1915 M1, M2
Sb-175a 12.0 92.6 192.7 M1, M2
Sh-200a 7.9 50.7 178.1 M1, M2
Te-100a n.d n.d - TeMos016, M00.97V0.9505
Te-135a 8.4 70.6 164.8 M1, M2, TeMosO16, M0o.97V0.9505
Te-150a 9.4 77.4 171.3 M1, M2, TeMos016, MOO3
Te-175a 5.9 55.5 176.9 M1, M2, TeMosO16, M0O3
Te-200a 3.8 46.7 182.7 M1, M2, TeM0sOss,
TeNb-100a n.d n.d - TeMosO16
TeNb-135a 3.1 49.9 170.8 M1, TeMosOss
TeNb-150a 4.3 22.3 1771 M1
TeNb-175a 7.9 53.4 193.1 M1
TeNb-200a 11.8 34.9 186.7 A

# Cantidad de amoniaco quimisorbida a 100°C durante el experimento TPD-NHs, por gramo del catalizador (medido en
condiciones standard de presién y temperatura);

bTméx, temperatura del maximo de desorcion.

¢ Fases cristalinas mayoritarias determinadas por DRX: M1 = (XO);M30s6; M2 = (X,0)MsO15 (X = Sb 6 Te; M = Mo, V
y/o Nb); Sb,M0,003; [JCPDS: 33-105]; TeMos016 [JCPDS: 31-0874]; M0g.67V0.650s [JCPDS: 77-649]; MoO3-0 [JCPDS:
05-508]; A = amorfo;

El area superficial en los materiales con antimonio o con niobio aumenta al
aumentar la temperatura de sintesis, mientras que los materiales con teluro sin
niobio (MoVTeO) presentan un &rea superficial menor a medida que aumenta la
temperatura de sintesis.
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En la Figura 5.4 se muestran los difractogramas de rayos X (DRX) de los
catalizadores activados a 600°C/N,. En general, en los materiales sin niobio
(MoVSbO y MoVTeO), se observa una descomposicion parcial de la fase M1,
presente en los materiales sin activar (Figura 5.1), al ser tratados a 600°C (en N,).
En general, el tratamiento térmico favorece la formacién de la fase M2 (o un
aumento en la intensidad de las reflexiones caracteristicas de la fase M2, en el
caso de los materiales con antimonio), asi como de las fases TeMos0:s 0
Sb,M01gO3;.

Sin embargo, en los catalizadores MoVTeNbO, se observa mayoritariamente
la presencia de la fase M1, al menos en los catalizadores que fueron preparados a
temperaturas de sintesis entre 135 y 175°C.
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Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVSbO (A), MoVTeO (B) y
MoVTeNbO (C) preparados por el método hidrotermal a diferente temperatura de sintesis
(100-200°C) y activados térmicamente a 600°C/N,. Simbolos: (m) Fase M2, (o) Fase M1, (%)
Sb,M010031, (0) TeMosOss, (A) MoOs-ortorrémbica, (I:I) M00.97V0.9505, (83) (Vo_o7M00_93)5014.

En la Figura 5.5 se muestra la cuantificacion de fases cristalinas presentes
en los catalizadores activados. En este caso, no se ha tenido en cuenta la
posibilidad de la presencia de sélidos amorfos en los catalizadores. En general, se
puede observar que la cantidad de fases cristalinas presente depende de la
composicion de los materiales y la temperatura de sintesis a la que se han
preparado. Ademéas de las fases M1, M2 y Sh,Mo0,00s;; (0 Ssu equivalente
TeMosO;5) mostradas en la Figura 5.4, se observa la presencia minoritaria de
MoO; ortorrdmbica y (M0gg7Voe5)0s (en los materiales sin  niobio) o
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(M0g.97V0.03)s014 (en los materiales con niobio), cuya presencia disminuye al
aumentar la temperatura de sintesis hidrotermal.
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Figura 5.5. Composicion de fases cristalinas de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y
MoVTeNbO activados a 600°C preparados a diferente temperatura de sintesis.

Por otro lado, en el caso de los catalizadores MoVTeO sin niobio (Figura 5.4,
B), la descomposicién parcial de la fase M1 (presente mayoritariamente en el
material sin activar, Fig. 5.1), esta relacionada con la temperatura de sintesis a la
que fueron preparados estos materiales. Asi, a medida que aumenta la
temperatura de sintesis se observa un aumento en la intensidad de los picos
correspondientes a la fase M2 (ademas de otras fases como TeMos0¢ Yy M0O3).
Estos resultados sugieren que la temperatura de sintesis no sélo influye en la
formacién de la fase M1 sino también en su estabilidad durante el tratamiento
térmico de activacién de los materiales. En este sentido, debemos resaltar que, de
acuerdo con los resultados de la Tabla 5.1, el contenido de vanadio y (en menor
medida de teluro) aumenta con el incremento de la temperatura de sintesis. Por
tanto, una mayor incorporacion de vanadio podria no ser beneficiosa para la
estabilidad térmica de la fase M1.

Por ultimo, los catalizadores con niobio, materiales MoVTeNbO tratados
térmicamente a 600°C, presentan mayoritariamente la fase M1 cuando los
materiales fueron preparados en el intervalo de temperatura de sintesis de 135 a
175°C (Figura 5.4, C). Sin embargo, el catalizador obtenido a partir del material
preparado a una temperatura de sintesis de 100°C, presenta mayoritariamente la
fase TeMosOj6. Por otra parte, en el catalizador TeNb-200a se observa la
presencia de un material amorfo similar al encontrado en el material sin activar
(TeNb-200), presumiblemente debido al colapso de la estructura M1.
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Por otro lado, el estudio por microscopia de barrido (SEM) de los
catalizadores activados a 600°C se muestran en la Figura 5.6, mientras que en la
Tabla 5.3 se presentan los resultados de los analisis EDX de dichos cristales.

150°C 175°C 200°C

Te

TeNb

Figura 5.6. Micrografias SEM de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO
preparados en intervalo de temperaturas de sintesis 150-200°C y activado a 600°C/N.

Si se compara cada una de estas micrografias con las obtenidas para el
correspondiente material sin activar (Figura 5.3), no se aprecian cambios
morfologicos importantes, salvo ligeras diferencias en el tamafio de los cristales de
la fase M1 dependiendo de la composicion de los mismos. Asi, en general, se
observa un ligero aumento del tamafio medio de los cristales, especialmente los
relacionados con la fase M1, lo que esta de acuerdo con los resultados de DRX
gue muestran un aumento de la cristalinidad tras la activacion térmica a alta
temperatura. Sin embargo, en el caso de los materiales MoVTeO se puede
apreciar que ademas de cristales de la fase M1 de menor tamafio que en los
materiales sin activar, aumenta la presencia de cristales con forma de placa
(caracteristicos de la fase M2).

Por otro lado, si tenemos en cuenta la temperatura de sintesis a la que se han
preparado los catalizadores, se observa una tendencia en el tamafo de cristal de
la fase M1 similar a la encontrada en los materiales sin activar: al aumentar la
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temperatura de sintesis se produce un aumento del tamafio de cristal de la fase
M1.

En este punto se debe indicar que las micrografias de los precursores, antes
de la activacion, se han realizado en los materiales directamente de sintesis sin
molturar. En cambio, en el caso de los materiales activados, los precursores
obtenidos se han molturado antes de someterlos al tratamiento térmico, con lo que
los tamafios de particula podrian haber variado.

Por otro lado, la composicion de los catalizadores activados a 600°C (Tabla
5.3) es muy similar a la encontrada en los materiales antes de la activacion térmica
(Tabla 5.1), si bien en los materiales con teluro (con o sin niobio) se ha observado
un ligero aumento de las relaciones V/Mo, Te/Mo y Nb/Mo con el aumento de la
temperatura de sintesis (Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Andlisis EDX de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO preparados
en el intervalo de temperatura de sintesis 150-200°C y activados a 600°C/N.

Composicion, Mo/V/X/Nb

Muestra
Total @ Local

Sb-150a 1/0.28/0.15/0 1/0.25-0.26/0.09/0.10/0
Sb-175a 1/0.28/0.16/0 1/0.23-0.24/0.08-0.11/0
Sb-200a 1/0.25/0.16/0 1/0.24-0.26/0.08-0.09/0
Te-150a 1/0.55/0.11/0 1/0.46-0.49/0.07-0.09/0
Te-175a 1/0.46/0.13/0 1/0.43-0.47/0.12-0.16/0
Te-200a 1/0.49/0.16/0 1/0.37-0.44/0.12-0.15/0
TeNb-150a 1/0.18/0.16/0.22 1/0.14-0.16/0.04-0.10/0.22-0.23
TeNb-175a 1/0.22/0.16/0.23 1/0.19-0.21/0.15-0.17/0.22-0.23
TeNb-200a 1/0.28/0.18/0.43 1/0.24-0.35/0.13-0.16/0.37-0.45

& Andlisis quimico determinado por EDX;
® Anlisis quimico de las particulas indicadas en las imagenes de SEM (ver Figura 5.4).

Sin embargo, si se tiene en cuenta la composicion local de los cristales de la
fase M1 (con una relacién teérica X/M = 0.1; donde X = Te 6 Sby M = Mo, V 6
Nb), la composicién de estos cristales permanece constante en los materiales
MoVShO, independientemente de la temperatura de sintesis a la que se han
preparado, mientras que en los materiales con teluro se observan diferencias
significativas en el contenido de teluro en funcion de la temperatura de sintesis
(Tabla 5.3). Asi, los materiales con y sin niobio preparados a 150°C presentan una
relacion Te/Mo menor que la encontrada para los catalizadores preparados a
175°C. Ademas, la composicién local de los materiales con niobio, MoVTeNbO,
muestran una variacion de la relacion molar V/IMo y Nb/Mo en funcién de la
temperatura de sintesis.

Por otro lado, en la muestra MoVTeNb preparada a 200°C y activada a
600°C, TeNb-200a, se observa la presencia de cristales grandes, con una relacién
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Mo/VINb de 1/0.5/1 (sin teluro), que debe corresponder a la fase cristalina ain no
determinada que se observa por DRX, ademas del material amorfo (Figura 5.4).

Por otro lado, y con el fin de analizar posibles cambios en la densidad de
centros acidos de estos materiales, se ha llevado a cabo un estudio de desorcion
de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHs). En la Figura 5.7 se muestran
las curvas de desorcidn normalizadas obtenidas experimentalmente para los
diferentes catalizadores, mientras que en la Tabla 5.2 se presentan los resultados
de las medidas de TPD-NHs: la cantidad de amoniaco quimisorbido a 100°C y la
temperatura del maximo de desorcion.
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Figura 5.7. Espectros TPD-NHz de los sistemas (A) MoVSb; (B) MoVTe y (C) MoVTeNb
preparados a diferente temperatura de sintesis y activados a 600°C/N..

En el caso de los materiales con antimonio, MoVSbO, el nimero y la
naturaleza de centros 4cidos cambia con la temperatura de sintesis, mientras que
en los catalizadores con teluro, tanto MoVTeO como MoVTeNbO, no se observan
variaciones significativas (salvo en el caso de los catalizadores preparados a
200°C, Te-200a y TeNb-200a, materiales que no son de interés dado que no
presentan la fase M1).

Resultados anteriores sugieren que los materiales con antimonio presentan
un nimero de centros acidos mayor que los correspondientes materiales con
teluro [43, 48]. Sin embargo, si se observan las curvas presentadas en la Figura
5.7 se puede ver que esta mayor densidad de centros &acidos solamente se
produce en los materiales preparados a 175°C (temperatura normalmente
empleada en la sintesis hidrotermal). Al disminuir o aumentar la temperatura de la
sintesis hidrotermal se observa una disminucién del nimero de centro &cidos
presentes en la superficie del catalizador, con valores para el material con
antimonio muy similares a los observados en los materiales con teluro. Por otro
lado, si se tiene en cuenta el area superficial de los materiales, se puede concluir
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que, en realidad, no existe variacion del nimero de centros acidos por superficie,
siendo aproximadamente 7 pmolyus m™ independientemente de la temperatura de
sintesis. La Unica excepcion se presenta en el catalizador preparado a 100°C (en
el que se observa una adsorcion de amoniaco de 12 pmolyys m'z). En cambio, la
temperatura del maximo de desorcién en materiales con antimonio es mayor que
en catalizadores con teluro, indicando una fortaleza acida ligeramente mayor.

En el caso de los materiales con teluro (Figura 5.7, B y C), en el intervalo de
temperaturas de sintesis entre 135-175°C, no se observa variaciéon del nimero de
centros acidos presentes en la superficie del catalizador, independientemente de
la presencia o ausencia de niobio en el catalizador. Solamente, en el caso de los
materiales con teluro preparados a 200°C se observa una disminucién del nimero
de centros acidos y un ligero aumento de la temperatura del maximo de adsorcién
lo que sugiere una fortaleza acida ligeramente mayor.

5.2.4. Resultados cataliticos para la oxidacion de propano

En las Figura 5.8 se muestra la variacion de la conversion de propano a
380°C (Fig. 5.8 A) y de la selectividad a &cido acrilico (a una conversion de
propano de 20%) (Fig. 5.8 B), durante la oxidacién de propano sobre los
catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO, preparados a diferentes
temperaturas de sintesis (y activados a 600°C). Los catalizadores con teluro
MoVTe(Nb)O preparados a baja temperatura de sintesis (100°C) son
practicamente inactivos para la oxidacion de propano (Figura 5.8, A),
independientemente de la presencia o ausencia de niobio, mientras que el
correspondiente catalizador con antimonio, Sb-100a, ha mostrado ser activo en la
oxidacién de propano. Estas diferencias de actividad se pueden explicar en
funcion de la ausencia (materiales con Te) o presencia (materiales con Sb) de la
fase M1 en los catalizadores (Figura 5.4).

A mayores temperaturas de sintesis, se favorece la obtencion de
catalizadores activos para la oxidacién de propano, aumentando la actividad a
medida que aumenta la temperatura de sintesis, siendo los catalizadores mas
activos aquellos preparados a 175°C (los materiales obtenidos a 200°C presenta
muy baja actividad debido a la casi ausencia de la fase M1) (Figura 5.8, A).

Por otro lado, la temperatura de sintesis también tiene una fuerte influencia
en la selectividad a &cido acrilico (Figura 5.8, B), tendencia similar a la observada
para la actividad catalitica. Asi, los catalizadores mas selectivos son los materiales
con niobio preparados en el intervalo de temperaturas de sintesis entre 150-175°C
(alcanzando selectividades a acido acrilico del 70%).
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Figura 5.8. Variacion de la conversion de propano (A) y de la selectividad a acido acrilico
(B) (a una conversion de propano de 20%) con la temperatura empleada en la sintesis
hidrotermal de los catalizadores. Condiciones de reaccion: tiempo de contacto, W/F, de 200
Jeat h (Molcarg)™; T = 380°C; relacion molar CsHg/O2/H,0/He de 4/8/30/58.

Sin embargo, en los catalizadores preparados sin niobio, las selectividades a
acido acrilico fueron inferiores al 30%. Cabe destacar que en el caso de los
materiales con antimonio, MoVSbO, el catalizador preparado a baja temperatura
ha demostrado ser selectivo a &cido acrilico durante la oxidacion de propano,
mientras que el mas selectivo fue aquel preparado a una temperatura de sintesis
de 150°C.

5.3. Influencia de la temperatura de activacion

5.3.1. Consideraciones generales

En el presente apartado se estudiara la influencia de la temperatura de
activaciéon térmica en las propiedades cataliticas de los catalizadores MoVShbO,
MoVTeO y MoVTeNbO. Para este estudio, los precursores de los catalizadores se
han preparado por el método hidrotermal, al igual que los materiales descritos en
el apartado 5.2.1, a una temperatura de sintesis de 175°C. Los precursores
obtenidos en la sintesis hidrotermal (antes de la activacion térmica) se
denominaran como Sbh-as, Te-as y TeNb-as (para los materiales MoVShbO,
MoVTeO o MoVTeNbO, respectivamente), mientras que los materiales tratados
térmicamente (durante 2h, en flujo de N, en el intervalo 500-600°C) se han
denominado como Sb-Tx, Te-Tx y TeNb-Tx, donde Tx es la temperatura de
activacion de los catalizadores (Tx = 500, 550 6 600°C). Las caracteristicas de los
catalizadores se muestran en la Tabla 5.5.
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5.3.2. Resultados cataliticos para la Oxidacion Parcial de Propano

En la Tabla 5.4 se muestran los resultados cataliticos en la oxidacion parcial
de propano a 400°C para los catalizadores MoVSb, MoVTeO y MoVTeNbO
activados térmicamente a diferentes temperaturas. Los productos principalmente
observados son propileno, acido acrilico, acido acético y 6xidos de carbono (CO y
CO,), con trazas de acetona.

Tabla 5.4. Resultados cataliticos en la oxidacion parcial de propano sobre catalizadores
MoVX(Nb)O (X = Te o Sh) a 400°C.

, Temperatura Conv. Selectividad (%)°

Catalizador L

de Activacion (%)* AA  CsHs  HAcC CO CO:
Sh-as - 29.8 1 3 4 56 36
Sb-T500 500°C/N2 38.1 1 4 7 50 38
Sb-T550 550°C/N; 31.4 6 6 13 43 32
Sb-T600 600°C/N2 20.5 35 13 13 22 17
Te-as - 48.1° t 2 t 48 47
Te-T500 500°C/N; 49.8° 2 3 10 38 47
Te-T550 550°C/N2 45.2 5 3 8 38 45
Te-T600 600°C/N; 27.6 27 9 12 24 28
TeNb-as - 23.3° 1 6 2 44 46
TeNb-T500 500°C/N; 194 12 9 3 38 38
TeNb-T550 550°C/N; 42.4 73 5 3 9 10
TeNb-T600 600°C/N2 44.2 74 5 3 10 8
TeNb-T650 650°C/N; 145 64 17 2 10 7

Conversion de propano a 400°C y tiempo de contacto, W/F, de 200 geath molcaus .

® Selectividad a Acido Acrilico (AA); Propeno (CsHe); Acido Acético (HAc); y Oxidos de carbono (CO y CO,).
Acetona se observa con una selectividad igual o menor que 1%.

¢ Activados en condiciones de reaccion a 400°C, después de 180 (Te-as) y 300 min (Sb-as, TeNb-as).
4Auna temperatura de reaccion de 380°C.

En general, en los catalizadores sin niobio (es decir, MoVSbO y MoVTeO), la
conversion de propano disminuye al aumentar la temperatura de activacion
térmica, mientras que para los catalizadores con niobio (MoVTeNbO) se observa
una tendencia opuesta, aumentando la conversién de propano al aumentar la
temperatura de activacion.

Por otro lado, también se observa una variacién en la selectividad a acido
acrilico dependiendo de la temperatura de activacion del catalizador. Asi, los
catalizadores MoVTeO y MoVSbO activados a 500 o 550°C son muy poco
selectivos a acido acrilico. Soélo los catalizadores tratados térmicamente a 600°C
mostraron un aumento significativo de la selectividad a acido acrilico (con una
reduccion importante en la formacion de CO y CO,). Por otra parte, no se
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observan cambios significativos en la selectividad a acido acético, por lo que, no
existe una influencia importante con la temperatura de calcinacion.

En el caso de los catalizadores con niobio, la selectividad a acido acrilico
también aumenta con la temperatura de activacion térmica, siendo la selectividad
muy superior a la observada con los catalizadores sin niobio.

En la Figura 5.9 se muestra la variacion de la selectividad a acido acrilico con
la temperatura de activacion a una conversién de propano del 30% para los
sistemas cataliticos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO. En general, la selectividad
a acido acrilico aumenta al aumentar la temperatura de activacién, sin embargo,
los 6xidos mixtos sin niobio (MoVSbO y MoVTeO) muestran selectividades a acido
acrilico menores que los materiales MoVTeNbO.
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Figura 5.9. Selectividad a acido acrilico (para una conversion de propano del 30%) en la
oxidacion de propano para catalizadores MoVSb, MoVTe y MoVTeNb obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion.

Cabe destacar que las muestras TeNb-T550 y TeNb-T600 son las mas
selectivas presentando selectividades a acido acrilico a una conversion del 30%
de 76 y 78 %, respectivamente, muy superior a la alcanzada con los catalizadores
sin niobio. Por otro lado, los precursores activados a 400°C en condiciones de
reaccion (muestras Sbh-as, Te-as y TeNb-as en la Tabla 5.4), resultaron ser
activos en la oxidacion de propano pero no selectivos para la formacién de acido
acrilico. En este caso, no se han observado cambios aparentes en el
comportamiento catalitico con el tiempo de reaccion.
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3.5.3. Caracterizacion de los catalizadores

Con el fin de entender la variacién del comportamiento catalitico de estos
catalizadores, se ha estudiado la caracterizacién de las muestras tratadas
térmicamente. Ademas, para completar el estudio, se han incluido tanto las
muestras tratadas a 650°C (Sbh-T650, Te-T650 y TeNb-T650) como las muestras
sin activacion térmica. Las caracteristicas de los catalizadores se muestran en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Caracteristicas de los materiales MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a
diferente temperatura.

Composicién SgeT

- c
Mo/VIX/ND ° (m%g™) Fases Cristalinas

Catalizador Temp. Act. (°C) ®

Sbh-as - 1/0.24/0.13/0 n.d. M1, M2

Sb-T500 500 1/0.24/0.13/0 13.6 M1, M2

Sb-T550 550 1/0.25/0.16/0 12.7 M1, M2

Sb-T600 600 1/0.24/0.15/0 9.3 M1, M2, Sb2M010031
Sbh-T650 650 1/0.45/0.11/0 n.d. Sby,M010031, M0O3
Te-as - 1/0.47/0.18/0 n.d. M1

Te-T500 500 1/0.48/0.15/0 16.3 M1

Te-T550 550 1/0.50/0.15/0 15.7 M1

Te-T600 600 1/0.46/0.13/0 5.9 M1, M2, MoOs, TeMosO16
Te-T650 650 1/0.67/0.06/0 n.d. VOMo00O4,M003
TeNb-as - 1/0.24/0.25/0.25 n.d. A

TeNb-T500 500 1/0.21/0.22/0.22 19.5 A

TeNb-T550 550 1/0.23/0.21/0.22 11.7 M1

TeNb-T600 600 1/0.22/0.16/0.23 7.0 M1

TeNb-T650 650 1/0.25/0.17/0.22 3.0 M1

? En todos los casos la activacion se llevd a cabo en corriente de N, Los materiales Sb-a, Te-as y TeNb-as
corresponden a los sélidos obtenidos hidrotermalmente. b Composicién quimica de los catalizadores activados
determinada por EDX (X = Te 6 Sb). ® Fases cristalinas mayoritarias determinadas por DRX: M1 = (X0);M20s6; M2 =
(X20)MeO15 (X = Sb 6 Te; M = Mo, V y/o Nb); Sb,M041003; [JCPDS: 33-105]; TeMosO;6 [JCPDS: 31-0874]; VOMoO,
[JCPDS: 18-582]; MoO; ortorrémbica [JCPDS: 05-508]; A = amorfo.

En general, los catalizadores muestran &reas superficiales bajas, que
disminuyen al aumentar la temperatura de activacion térmica. Por otro lado, en los
catalizadores con teluro, se puede observar una pérdida de teluro durante la etapa
de activacién, dado que la concentracién de teluro en los materiales activados
térmicamente es menor que en el material sin activar [13, 17, 26]. Esto se debe al
hecho de que algo de teluro se puede reducir a teluro metélico y al bajo punto de
fusiéon del mismo (450°C) [26]. Esta pérdida de teluro es alin mas acusada en el
material activado a 650°C. Sin embargo, los catalizadores con antimonio no
muestran variacion en la composicion con la temperatura de activacion, aunque se
observa un aumento en la relacion atémica V/Mo en la muestra activada a 650°C.
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Los difractogramas de rayos X de las muestras antes de activar y activadas a
diferente temperatura se muestran en las Figura 5.10. En general, en los
catalizadores con Sb (MoVSbO) se observan principalmente las fases cristalinas
M1y M2. En este sentido, el precursor sin activar muestra reflexiones a 26 = 6.7,
7.9, 8.9, 22.2, 27.1, 29.3, 30.5 y 35.3° correspondientes a la fase M1 con
antimonio, (SbO),M,,0s¢ [46], asi como de reflexiones a 26 = 22.1, 28.3, 36.2 y
45°, las cuales corresponden a la fase M2, (Sh,0)MgO15 (M = Mo, V) [46] (Figura
5.10, Sb-as).

A s B C

Sb-T650 1 Te-T65Q TeNb-T650
A A °
s Tordles t x05 l a2 g8 s ,_u_._,I.J\W_,.,

[

TeNb-T600 ‘ .
Sb-T550 I " Te-T550 ' TeNb-T550 °|
Sb-T500 I .l Te-T500 o TeNb-T500
000 s i AR 7 N —

o TeNb-as
A - N
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 20 20

Te-T600

[%)]
e

o B

o

o

:
4

o @
Q
n

Figura 5.10. Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVSbO (A), MoVTe (B) y
MoVTeNb (C) antes y después de la activacién en el intervalo de temperatura 500-650°C.
Simbolos: (m) Fase M2, (o) Fase M1, (%) SboM010O31, (®) TeMosO16, (A) M0oOs-0, (A)
VOMOoOs,.

Al someter este precursor a un tratamiento térmico a 500°C se observa un
aumento de la cristalinidad de la muestra, ademas de un aumento en las
intensidades relativas de los picos correspondientes a la fase M2 (Figura 5.10,
Sb-T500). En este sentido, tanto la fase M1 como la fase M2 estan presentes en
los materiales activados en el intervalo de temperaturas entre 500-600°C (Figura
5.10, A), con unas intensidades relativas muy similares. Aunque, al activar la
muestra a 650°C se favorece una descomposicién practicamente total de ambas
fases, apareciendo nuevas fases cristalinas, tales como Sb,M0;,03; ¥ M0Os3
(Figura 5.10, Sb-T650).

En el caso de los difractogramas de los catalizadores MoVTeO, sin Nb
(Figura 5.10, B), se observa una descomposicién gradual de la fase M1 con la
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temperatura de activacion térmica. Asi, mientras que la muestra sin activar (Te-as)
y las muestras activadas a 500 o 550°C muestran la presencia mayoritaria de la
fase M1, el difractograma del catalizador activado a 600°C (Te-T600) sugiere la
presencia de otras fases cristalinas (TeMosO4¢ y fase M2) ademas de la fase M1.

En el caso de la serie de catalizadores MoVTeNbO, se observa un material
amorfo con un pico de difracciéon a 26 = 22.2° (d = 4A) tanto en la muestra sin
activar, TeNb-as (Figura 5.10, C) como en el catalizador activado a 500°C
(Figura 5.10, TeNb-T500). Sin embargo, la fase M1 se encuentra de forma
mayoritaria en las muestras activadas a 550 o 600°C (Figura 5.10, C).

Las imagenes SEM de los catalizadores MoVTeO sin tratar térmicamente o
tratados a 500 y 600°C presentan cristales con forma alargada, sin una orientacion
particular, con longitudes sobre 2-10 ym (Figura 5.11), caracteristicos de la fase
M1. En el caso de los catalizadores con Nb, las micrografias SEM muestran la
presencia de pequefios cristales alargados y con forma de placa de pequefio
diametro (aproximadamente 1pm) (Figura 5.11), presentando una gran
homogeneidad en la composicion (determinada por EDX).

Figura 5.11. Micrografias SEM de las muestras MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO antes de
la activacion y activadas a 500 y 600°C.
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En el precursor de antimonio (Figura 5.11, Sh-as) los cristales de la fase M1
se encuentran mas agregados formando superestructuras tridimensionales de
mayor seccién que en los materiales con teluro. En este sentido, se ha sugerido
gue el diametro de los cristales de la fase M1 varia en funcién del heteroatomo
introducido, junto con Mo y V, en el gel de sintesis [11]. Ademas,
independientemente de la temperatura de activacién, se observan otros cristales
con forma de placa, de contorno irregular, que corresponden a la fase M2, de
acuerdo con el analisis EDX y los resultados de DRX (Figura 5.10, A), lo que esta
de acuerdo con estudios previos de TEM [46].

En la Figura 5.12 se muestra los espectros infrarrojos de los catalizadores en
la regién de baja frecuencia (1100-400 cm™). En general, todos los catalizadores
sin niobio, MoVSb y MoVTe (Figura 5.12, espectros a - h), presentan bandas a
924, 870, 802, 715, 650, 600 y 460 cm™, aunque con diferente intensidad.

De acuerdo con estudios anteriores [12, 46], las bandas observadas en los
espectros de la Figura 5.12 se pueden asociar con la presencia de las fases M1y
M2, existiendo una cierta equivalencia entre las bandas que presentan ambas
fases en materiales con teluro y materiales con antimonio. Asi, las bandas a 918,
870, 807, 650 y 605 cm™ se pueden relacionar con la presencia de la fase M1,
(X0),M5,0s6, mientras que las bandas a 924, 750 y 450 cm™ estan relacionadas
por la presencia de la fase M2, (X,0)M¢O15 (X = Sb 6 Te; M = Mo, V). De acuerdo
con los resultados de la Fig. 5.12, podemos concluir que, en el caso del
catalizador MoVShb sin activar, se observan principalmente las bandas
caracteristicas de la fase M1 (Figura 5.12, espectros a), mientras que, en los
materiales activados térmicamente se aprecian ademas las bandas propias de la
fase M2 (Figura 5.12, espectros b — d), confirmandose los resultados de DRX.

Asi mismo, la muestra MoVTeO sin activar muestra bandas a 918, 870, 807,
715, 650 y 605 cm™ (Figura 5.12, espectro e), que pueden relacionarse con la
presencia de la fase M1 [46]. Un espectro similar se ha observado en las muestras
tratadas térmicamente a 500 (Figura 5.12, espectro f) o 550°C (Figura 5.12,
espectro g), aunque con bandas adicionales a 924 y 895 cm™ (relacionadas con la
fase TeMosOs [49]), ¥ @ 990 y 820 cm™ (relacionadas con MoO; [49]). Por
consiguiente, se puede concluir que la fase M1 junto con MoO3; y TeMos0,¢4 esta
presentes en la muestra tratada térmicamente, aunque la presencia de la fase M2
no se puede descartar completamente.
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Figura 5.12. Espectros FTIR de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO: a) Sbh-
as; b) Sb-T500; c) Sb-T550; d) Sb-T600; e) Te-as; f) Te-T500; g) Te-T550; h) Te-T600; i)
TeNb-as; j) TeNb-T500; k) TeNb-T550; I) TeNb-T600.

En el caso de las muestras con niobio, MoVTeNbO, se observan diferencias
importantes dependiendo de la temperatura de activacion del catalizador. Asi, se
observan bandas a 895, 860, 765, 620 y 554 cm™ en la muestra sin activar (Figura
5.12, espectro i), mientras que se pueden observar bandas a 895, 880, 765, 630,
580 y 455 cm™ en las muestras tratadas térmicamente (Figura 5.12, espectros j -
). En este sentido, la fase M1 se observa mayoritariamente en los catalizadores
activados a 550 y 600°C (aunque la fase M2 se observa también, aunque de forma
minoritaria, en ambos catalizadores). Por otra parte, tanto en la muestra sin activar
como en la muestra activada a 500°C, se observan bandas adicionales que
deberian estar relacionadas con el material amorfo descrito a partir de los
difractogramas de rayos X (Figura 5.10, C). Ademas, si bien la fase M2 no se
observa por DRX, los resultados de infrarrojo sugieren la presencia de pequefios
cristales de esta fase en los catalizadores activado térmicamente.

En la Figura 5.13 se muestran los espectros Raman de los catalizadores
MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO. Los catalizadores sin niobio, MoVSbO vy
MoVTeO, exhiben una banda Raman intensa a 874 cm™ con un hombro ancho a
baja frecuencia (en la regién Raman 770-840 cm™) y otro hombro mas débil a
frecuencias mas altas (alrededor de 970 cm™), junto con otras bandas a menor
frecuencia (437 y 470 cm™). Este espectro es similar al encontrado por otros
autores [3, 30, 50-53]. De acuerdo con éstos, el hombro a 970-980 cm™ puede
asignarse a la vibracién de tensién de los enlaces terminales Mo=0 y V=0 [54],
mientras que las bandas a 770-880 cm™ y a aprox. 470 cm™ pueden relacionarse a
los modos de tension asimétrico y simétrico, respectivamente, de enlaces puentes

167



5. Estudio sobre la preparaciéon de 6xidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO

Me-O-Me. En el caso de la muestra de teluro tratada térmicamente a 600°C, Te-
T600, se puede observar una banda adicional a 964 cm™ gue puede relacionarse
con la presencia de TeMo50,5 [30].

872 874

e

400 6.00 8.00 1(.)00 400 ’ SE)O ’ 8(.)0 ’ l(;OO 400 ’ 6(.)0 ’ 82)0 ’ 10(.)0

Raman Shift (cm-1) Raman Shift (cm1) Raman Shift (cm1)
Figura 5.13. Espectros Raman de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO: a)
Sb-as; b) Sb-T500; ¢) Sb-T500; d) Sb-T600; e) Te-as; f) Te-T500; g) Te-T550; h) Te-T600;
i) TeNb-as; j) TeNb-T500; k) TeNb-T550; I) TeNb-T600.

En los catalizadores MoVTeNbO se observan diferencias significativas
(Figura 5.13, espectros i - |). Asi, se observa claramente una banda ancha a 840
cm™ (para la muestra sin activar, Figura 5.13, espectro i), la cual se desplaza a
800-817 cm™ (para las muestras activadas térmicamente, Figura 5.13, eSpectros |
- ). Este espectro es similar al encontrado por otros autores [38]. La banda ancha
a 817 cm™ junto con la banda a 650 cm™ se puede asignar a la formacion de
enlaces Nb-O-Nb [55], mientras que la vibracion simétrica de octaedros NbOg
aislados se han asignado a 907 cm™. También se observan bandas a 470, 870,
922 y 982 cm™ asignadas a los modos de tensién del puente Me-O-Me y del
enlace Me=0.

Un aspecto importante para explicar las propiedades cataliticas de estos
materiales es el relacionado con la presencia de centros acidos en la superficie del
catalizador. Por eso, los materiales activados a 500 y 600 °C se han estudiado
empleando la desorciéon de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3). Los
resultados de TPD-NH; se muestran en la Figura 5.14. En todos los casos se
observa que al aumentar la temperatura de activacion se favorece un descenso en
el numero de centros acidos, y la fortaleza de dichos centros, presentes en la
superficie del catalizador.
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Figura 5.14. Espectros TPD-NH3 de los sistemas (A) MoVSb; (B) MoVTe y (C) MoVTeNb
activados a 500 y 600°C bajo flujo de Na.

Por otro lado, también se observa una dependencia del nimero de centros
acidos presentes en la superficie del catalizador con la composicién de los
catalizadores. Asi, los materiales MoVSbO presentan una concentracion de
centros acidos mayor que los catalizadores con teluro, mientras que la presencia

de niobio favorece la obtencion de materiales con una presencia de centros acidos
menor (Figura 5.14).

Si bien se muestran Unicamente los resultados de adsorcion de amoniaco a
temperatura programa de los catalizadores activados a 500 y 600°C, se debe
sefialar que, en todos los casos, los materiales activados a 550°C muestran una
concentracién de centros acidos intermedia entre la observada en el catalizador
calcinado a 500°C y la observada en los catalizadores activados a 600°C, y por

tanto, podemos concluir que un aumento en la temperatura de activacion térmica
favorece un descenso de la concentracién de centros acidos.

En las Tabla 5.6 se resumen los resultados de XPS de los catalizadores
MoVSbO, mientras que en la Figura 5.15 se muestran los espectros XPS de los
niveles V 2p3/2 y Sb 3d3/2 de los catalizadores activados a 500 y 600°C.

Tabla 5.6. Resultados XPS de los catalizadores MoVShO.

Composicion superficial ®

Muestra [ b S+ C 5+ d e
Mo/V/Sb/O Moa’" /MOtotal V> WViotal Sb>"/Sbyotal Og/Ototal

Sb-T500 1/0.17/0.13/3.48 100 16.1 26.3 0

Sbh-T600 1/0.17/0.13/3.47 100 20.3 42.1 0

@ Composicién superficial determinada por XPS; ° Mo,> (BE = 232.8 eV), Mog"" (BE = 233.8 eV);

V"' (BE = 517.6 eV), V¥ (BE = 516.5 eV); “Sb°>* (BE = 540.5 eV), Sb*>" (BE = 539.6 eV);
© 0, (BE= 530.6 eV), Og (BE = 532.3 eV).
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Figura 5.15. Espectros XPS de los niveles: (a) V 2ps;2, y (b) Sb 3ds. de los catalizadores
MoVSbO activados a 500 (Sb-T500) y 600°C (Sb-T600). (Linea sélida) Datos observados;
(Linea punteada) Picos deconvolucionados. CPS: cuentas por segundo.

De acuerdo con los resultados XPS, se observa en todos los casos una
concentracion de vanadio en la superficie inferior a los valores obtenidos por EDX.
Los espectros de V 2ps, de estos catalizadores (Figura 5.15 y Tabla 5.6) estan
formados por la contribucién de dos componentes a 517.6 eV y 516.5 eV
relacionadas con la presencia de los estados de oxidacién Ve y v
respectivamente [46, 56-57]. En la muestra tratada térmicamente a alta
temperatura (600°C), se puede observar un ligero aumento en la concentraciéon de
cationes V°* (Tabla 5.6).

Por otro lado, los espectros XPS de Sb 3d;, para los mismos catalizadores
(Figura 5.15) muestran dos componentes, a 539.6 y 540.5 eV, asociadas a los
estados de oxidacion Sb** y Sb**, respectivamente [8, 46, 51]. Cabe de sefialar
gue el catalizador activado a 600°C presenta una proporcion de cationes Sb**
mayor que el catalizador activado a menor temperatura.

En la Tabla 5.7 se muestran los resultados de XPS para los catalizadores
MoVTe(Nb)O, mientras que en la Figura 5.16 se muestran los espectros Mo 3ds,
y 3ds, (Figura 5.16, a), Te 3ds, (Figura 5.16, b) y O, (Figura 5.16, c¢) de los
catalizadores Te-T500 y TeNb-T600 (los cuales, de acuerdo con los resultados de
DRX muestran, de forma mayoritaria, la fase M1).
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Tabla 5.7. Resultados XPS de los catalizadores MoVTeO y MoVTeNbO.

Muestra Composicion superficial

Mo/V/Te/Nb/O MoA% Mo ® V¥ Vi ¢ Te® /Tewm ©  Op/Otta ©
Te-T500  1/0.30/0.14/0.0/4.04 88.5 25.8 21.6 21.2
Te-T600  1/0.25/0.16/0.0/5.22 72.2 20.4 23.3 20.5
TeNb-T500 1/0.12/0.28/0.21/4.23 93.0 38.1 17.1 16.5
TeNb-T600 1/0.10/0.29/0.25/3.52 100 28.9 0 14.2

2 Composicién superficial determinada por XPS; ® Mo, (BE = 232.8 eV), Mog" (BE = 233.8 eV);
°V**(BE = 517.67 eV), V*' (BE = 516.65 eV); “Te®" (BE = 577.7 eV), Te*" (BE = 576.4 eV);
® 0, (BE= 530.6 eV), Og (BE = 532.3 eV).

El espectro XPS del nivel Mo 3d de los catalizadores muestra que la energia
de enlace de Mo 3ds, cambia dependiendo de la composicién y el tratamiento
térmico de los catalizadores (Figura 5.16, a). Asi, mientras que en los
catalizadores con teluro (series Te y TeNb), se observan dos tipos de especies
Mo®, Mo,®* (BE = 232.8 eV) y Mog®* (BE = 233.8 eV), en diferentes entornos de
coordinacién, en las muestras con niobio activadas por encima de los 550°C
(como TeNb-T600, Figura 5.16, a), donde sé6lo se observa un tipo de especies
Mo (M0A6+). Es importante resaltar las diferencias respecto a los catalizadores con
antimonio, en los que tan so6lo se ha observado la contribucibn de una Unica
componente a 232.8 eV (Fig. 5.15). Por otro lado, podemos concluir que, en
ninguna caso, se ha observado la presencia de especies Mo™*, con BE a 231.7 eV
[58].

Por otro lado, los espectros XPS de los catalizadores con teluro sugieren que
la energia de enlace de Te 3ds, cambia de 577.9 a 576.4 eV (Tabla 5.6). Dado
que la energia de enlace correspondiente a cationes Te*" es 576.2 eV, mientras
gue la energia de enlace correspondiente a cationes Te®, como en HgTeOg, se
observa a 577.3 eV [59], podemos concluir que estos catalizadores presentan
cambios en el estado de oxidacién de teluro superficial: Te6+y Te* en la muestra
Te-T500, pero s6lo Te** en la muestra TeNb-T600 (Figura 5.16, b). Sin embargo,
en ningun caso, se ha observado la presencia de Te® (BE a573.0 eV).

El espectro del nivel Nb 3d de los catalizadores con niobio (serie TeNb)
presenta una Unica componente asignada a especies Nb** (BE = 207.0 eV).
Ademas, el espectro V 2ps;, muestra la presencia de dos componentes a 516.6 eV
(V*) y 517.67 eV (V") al igual que los catalizadores con antimonio (Tabla 5.7).
En todos los catalizadores se observa principalmente especies de \Vaut (desde un
60 a un 80% dependiendo de la composicion y la temperatura de activacion). Al
contrario que en los catalizadores con antimonio (Tabla 5.6), el tratamiento térmico
de los materiales con teluro favorece un ligero descenso en la concentracion de
V>" superficial en todas las muestras, aunque superior en la muestra activada a
600°C (Tabla 5.7).
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Figura 5.16. Espectros XPS de los niveles: (a) Mo 3ds;2 y 3ds2, (b) Te 3dsp, y (¢) O1s de los

catalizadores MoVTeO (Te-T500) y MoVTeNbO (TeNb-T600). (Linea sdlida) Datos

observados; (Linea punteada) Picos deconvolucionados. CPS: cuentas por segundo.

Por otro lado, dos tipos de oxigeno superficial con BE a 530.6 eV y 532.3 eV
se observan en todas las muestras con teluro (Figura 5.16, c; Tabla 5.7), que se
pueden asignar a especies oxigeno con diferentes propiedades electrofilicas. La
relacion Og/(OA+Og) en los catalizadores con niobio es menor que la observada en
los catalizadores MoVTe sin niobio (y disminuye al aumentar la temperatura de
activacion).

Sin embargo, las diferencias observadas en la composicion superficial y el
estado de oxidacion de los elementos, debe interpretarse con precaucion en
aquellas muestras que presentan diferentes fases cristalinas y/o materiales
amorfos, como las muestras Te-T600 y TeNb-T500.

Asi, en la muestra Te-T600, se observa una mayor proporcion de especies
Mog®* y un enriguecimiento de Te (Tabla 5.7) lo que parece estar relacionado
con la presencia de las fases cristalinas MoO3; y TeMosO6. Por otro lado, la
presencia de una fase amorfa en la muestra TeNb-T500 parece modificar la
composicién superficial tal y como se desprende de los resultados de la Tabla 5.7.
Sin embargo, las diferencias observadas por XPS en la composicion superficial de
las muestras Te-T500 y TeNb-T600 no pueden explicarse ni por la presencia de
cristalinas diferentes y/o la presencia de fases amorfas, dado que los resultados
de DRX, IR y Raman sugieren que la fase M1 es mayoritaria (aunque algo de fase
M2 puede estar presente de forma minoritaria).

Como se ha indicado anteriormente, la muestra TeNb-T600 presenta solo un
tipo de especies de molibdeno superficiales (Mo,®") y un solo tipo de especies de
teluro superficiales (Te*"), asi como una menor concentracién de especies oxigeno
superficial, aparentemente con mayor basicidad (Figura 5.16), por lo que estas
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diferencias podrian explicar parcialmente el diferente comportamiento catalitico
observado para estos catalizadores.

5.4. Discusion de los resultados

5.4.1. Influencia de la temperatura de sintesis hidrotermal

Los resultados de caracterizacion de los materiales antes y después de la
activaciébn a 600°C (apartado 5.2) sugieren que la temperatura de sintesis
hidrotermal influye notablemente en la distribucién y estabilidad de las fases
cristalinas (y mas concretamente en la formacién y estabilidad de la fase M1), y
por tanto, y en el comportamiento catalitico de estos materiales. Aunque, la
influencia de la temperatura de sintesis depende ademas de los elementos
guimicos incorporados.

En general, los materiales MoVSbO muestran la presencia mayoritaria de la
fases M1 y M2 incluso a baja temperaturas de sintesis, tanto antes (Figura 5.1)
como después del tratamiento térmico a 600°C (Figura 5.4). Ademés, a baja
temperaturas de sintesis, 100-150°C, se observan la presencia de MoO;-
hexagonal en los precursores y de Sb,M0,003; en los catalizadores activados. Sin
embargo, en los materiales activados térmicamente, también se observa una
descomposicién parcial de la fase M1 (favoreciendo una presencia mayor de la
fase M2) lo que sugiere que el tratamiento térmico facilita cierta descomposicion
de la fase M1 (Figura 5.4).

En los materiales con teluro, MoVTe (preparados con TeO, como compuesto
de teluro de partida), se observa que la composicién de los catalizadores varia
dependiendo de la temperatura de sintesis hidrotermal (Tabla 5.1), lo que sugiere
gue la temperatura de sintesis influye en la incorporacion de Te en los materiales
soélidos y, por tanto en la formaciéon de la fase M1. En efecto, en la sintesis
realizada a 100°C se observa la presencia de un material amorfo y TeO, sin
reaccionar (Figura 5.1), que durante el tratamiento térmico facilita la formacion de
las fases TeMo0sOi6 ¥ M0go7V09505 (Figura 5.4). Mientras que, al aumentar la
temperatura de sintesis, aumenta la incorporacién de Te y V en los materiales,
favoreciendo la formacion de la fase M1. Una vez sometidos al tratamiento térmico
a 600°C, se observa una descomposicion parcial de la fase M1 (favoreciéndose la
formaciéon de la fase M2 y TeMosOs6) la cual depende de la temperatura de
sintesis. Esto sugiere que la estabilidad térmica de la fase M1 estaria también
influenciada por la temperatura de sintesis (y quizas por la composicion del s6lido).

La incorporacién de Nb en los materiales con teluro da lugar a un precursor
amorfo (Figura 5.1) que al someterlo al tratamiento térmico a 600°C se obtiene la
formacion principalmente la fase M1 (Figura 5.4). Se ha sugerido que la presencia
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de niobio estabiliza la estructura cristalina durante el tratamiento térmico [44]. Sin
embargo, dependiendo de la temperatura de sintesis a la que se han preparado
los materiales se observa una variaciébn en la composicion final de los
catalizadores (Tabla 5.1 y 5.4), en la relacion V/Mo, Te/Mo y Nb/Mo, lo que influira
no sélo en la formacion del precursor de la fase M1, sino también en la estabilidad
de la fase M1.

En este sentido, debemos tener en cuenta la cuantificacion de las fases
cristalinas presentes en los materiales (Figuras 5.2 y 5.5). En general, la cantidad
de fase M1 presente en los materiales depende de la temperatura de sintesis,
siendo mayor a mayores temperaturas de sintesis, en todos los casos. Estos
resultados se pueden relacionar con los resultados determinados por SEM (Figura
5.3 y 5.6), donde en los materiales preparados a alta temperatura (175-200°C) se
observa principalmente fase M1 con mayor tamafio de cristal que los preparados a
menor temperatura. En el caso de los materiales con antimonio (Figura 5.2) se
observa ademas una influencia en la formacion de la fase M2, la cual esta
favorecida a menor temperatura de sintesis.

Por otro lado, la comparacion entre la cuantificacion de fases cristalinas
presentes en los precursores antes y después de la activacién (Figuras 5.2 y 5.5),
muestra que se produce una descomposicién parcial de la fase M1 durante el
tratamiento térmico a alta temperatura, disminuyendo la cantidad de fase M1 y
favoreciendo la formacién de la fase M2 y TeMosO4¢ (Figura 5.5) Unicamente en el
caso de los materiales con teluro (serie Te). Asi, se ha observado que el aumento
de la temperatura de sintesis empleada en la sintesis hidrotermal favorece una
mayor descomposicién de la fase M1 durante el tratamiento térmico, En este
sentido, el material preparado a 135°C (Te-135) no muestra descomposicion de
fase M1, mientras que el material a 200°C muestra el mayor porcentaje de
descomposicién (Te-200). En este sentido, parece que la estabilidad de la fase M1
con teluro estaria relacionada con la temperatura de sintesis hidrotermal a la que
se han preparado los materiales, y que la presencia de niobio (serie TeNb)
estabiliza la fase M1 independientemente de la temperatura de sintesis.

Sin embargo, en los materiales con antimonio no se observa una
descomposiciéon de la fase M1 durante el tratamiento térmico, ya que la cantidad
de fase M1 presente en los materiales antes o después de la activaciéon es muy
similar (Figuras 5.2 y 5.5). Si bien, en los materiales activados se observa la
presencia de la fase Sh,M0,003;, ademas de un aumento de la cantidad de fase
M2, por lo que su formacién puede deberse a la presencia de otras fases en los
materiales sin activar (tanto sélidos amorfos, como MoO; hexagonal) debido a
reacciones en estado sélido que pueden darse durante el tratamiento térmico a
600°C [42].
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Asi mismo, la influencia de la temperatura de sintesis hidrotermal en la
distribucion de fases cristalinas (y en especial a la formacion de la fase M1) se
refleja en los resultados cataliticos obtenidos para la oxidacién de propano. En el
caso de los catalizadores MoVSbO, se observa un méaximo de conversion de
propano para el material preparado a 175°C, mientras que en la selectividad a
acido acrilico el maximo corresponde al material preparado a 150°C (Figura 5.8).
Mientras que en el caso de los catalizadores con teluro, con o sin niobio, se
alcanza un maximo de conversion y selectividad a acido acrilico con los materiales
obtenidos a 175°C, si bien la selectividad a acido acrilico obtenida con los
catalizadores MoVTeNbO es mayor que con los catalizadores sin niobio.

Por tanto, podemos concluir que, existe un paralelismo entre la actividad
catalitica de los materiales y la cantidad de fase M1 presente en el catalizador
(Figura 5.5). Del mismo modo, la selectividad a acido acrilico se ve favorecida al
aumentar la cantidad de fase M1 en el catalizador. Ahora bien, si estos factores
parecen evidentes en el caso de los materiales MoVSbO y MoVTeNbO, en los
catalizadores MoVTeO, hay que considerar otros factores. En efecto, ademas de
la presencia de fase activa M1, cuya cantidad es similar en los catalizadores
activados, se debe tener en cuenta la descomposiciéon de la fase M1 durante el
tratamiento térmico a 600°C. Asi, se observa una dependencia del rendimiento a
acido acrilico con el porcentaje de descomposicion de la fase M1, tal y como se
muestra en la Figura 5.17.

Rendimiento Acido Acrilico (%)

0 ) ) . ) )
0 5 10 15 20 25 30

Descomposicion Fase M1 (%)

Figura 5.17. Variacion del rendimiento a acido acrilico con la descomposicién de la fase M1
durante el tratamiento térmico observada en catalizadores MoVTeO preparados con
diferente temperatura de sintesis.

En este sentido, la descomposicion inicial de la fase M1 durante el
tratamiento térmico favorece un incremento tanto de la conversién como de la
selectividad a acido acrilico durante la oxidacion de propano, observandose un
maximo de conversion y selectividad para, aproximadamente, un 15% de
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descomposiciéon de la fase M1, obtenida para el catalizador Te-175a. Durante el
tratamiento térmico, se puede producir una modificacién de las propiedades
superficiales, mejorando las propiedades cataliticas de la fase M1. Sin embargo,
una mayor descomposicién de la fase M1 (Te-200a), dando lugar a una mayor
presencia de fases cristalinas no activas en la oxidaciéon de propano, tiene un
efecto negativo en las propiedades cataliticas.

5.4.2. Influencia de la temperatura de activacion térmica

De acuerdo con los resultados de caracterizacion (DRX, FTIR y Raman) la
influencia de la temperatura de activacién del catalizador sobre las propiedades
fisico-quimica depende de la composicién de los precursores.

En los catalizadores con teluro, pero sin niobio, la fase M1 se forma durante
la sintesis hidrotermal (Te-as) y aparece como mayoritaria en los catalizadores
tratados térmicamente a 500 o 550°C. Mientras que, a temperaturas de activaciéon
de 600°C, se favorece su descomposicion parcial con la formacién de otras fases:
TeMosO16 Y M0O3 (Te-T600).

En los catalizadores con antimonio, pero sin niobio, el precursor obtenido
durante la sintesis hidrotermal (Sb-as) presenta las fases cristalinas M1 y M2, si
bien la contribucion de la fase M2 aumenta con el tratamiento de activacion
térmica, independientemente de la temperatura final de activacién (500-600°C).

Sin embargo, los catalizadores con teluro y niobio, tienen un comportamiento
diferente. Asi, los DRX del precursor sin activar (TeNb-as) sugiere la presencia de
un material amorfo, material que se observa también en la muestra tratada
térmicamente a 500°C (TeNb-T500). Sin embargo, este material amorfo se
transforma, selectivamente, en fase M1 en las muestras tratadas térmicamente a
temperaturas de activacion superiores a 550°C (TeNb-T550 y TeNb-T600).

También, cuando se comparan los resultados cataliticos para la oxidaciéon de
propano con catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO (Tabla 5.4), se puede
concluir que la temperatura de activacion del catalizador tiene una influencia
importante en el comportamiento catalitico de estos materiales. Asi, los materiales
activados a 600°C son los que presentan mayor selectividad a acido acrilico,
aungue los catalizadores con niobio han sido los materiales mas selectivos, lo que
esta de acuerdo con resultados previos [1-6, 12-13, 28, 31, 36, 39, 43, 60-61]. Sin
embargo, no sucede lo mismo con la actividad catalitica de estos materiales.

En la Figura 5.18 se muestra la variacion de la actividad catalitica (Figura
5.18, a) y la actividad catalitica especifica (Figura 5.18, b) con la temperatura de
activacion para los tres tipo de catalizadores (MoVSbO, MoVTeO, MoVTeNbO). La
actividad catalitica para la oxidacion de propano en catalizadores sin niobio,
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MoVTe o MoVSbO, disminuye al aumentar la temperatura de activacién (Figura
5.18, a), mientras que en los catalizadores MoVTeNbO se observa la tendencia
opuesta. Este hecho puede directamente explicarse por la mayor o menor
presencia de la fase M1, por lo que podemos concluir que el comportamiento
catalitico, y mas especificamente la conversion de propano, esta relacionado con
la presencia de la fase M1.

3.0 3.0
25F 25
20 F 20
15F 151

10

Actividad Catalitica

05 05

Actividad Catalitica Especifica

0.0 " " " L " " 0.0 " L " " "
500 520 540 560 580 600 500 520 540 560 580 600

Temperaturade Activacion (°C) Temperaturade Activacion (°C)

Figura 5.18. (a) Actividad catalitica (10 molcasng h™ g™%) y (b) Actividad catalitica especifica
(en 10™* molcaus h™ m?) de los catalizadores MoVSbO (A), MoVTeO (o) y MoVTeNbO (e)
tratados térmicamente a 500, 550 y 600°C (2h en flujo de N,). Condiciones de reaccion:
temperatura de reaccion: 380°C; tiempo de contacto, W/F, de 200 gear h (MOlcang)™ y
relacion molar propano/oxigeno/agua/helio de 4/8/30/58 (Flujo total de 50 ml min'l).

Sin embargo, cuando se considera la actividad catalitica especifica (es decir
la actividad catalitica por area superficial del catalizador) (Figura 5.18, b), se
puede observar que no existe una tendencia clara, y que en cada caso, la
temperatura de calcinacion tiene una influencia diferente. Este hecho se puede
explicar, al menos parcialmente, si consideramos que la descomposicién parcial
de la fase M1, y la formacién de otras fases cristalinas, puede modificar el area
superficial efectiva de la fase M1 en estos catalizadores. En efecto, la presencia
de pequefios cristales de MoO3; y TeMosO,¢ puede enmascarar el area real de la
fase M1, aumentando el area superficial de los catalizadores y disminuyendo la
actividad catalitica especifica. Este hecho se ha observado recientemente en
catalizadores con fase M1 pura preparados por un método post-sintesis [29, 46].

Por otro lado, las mayores diferencias observadas en el comportamiento
catalitico de estos materiales estan relacionadas con la formacion de &cido
acrilico. En efecto, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 5.4, la
fase M1 en los catalizadores MoVTeO y MoVSbO presenta selectividades a acido
acrilico bajas, mientras que la fase M1 en catalizadores MoVTeNbO es muy activa
y selectiva en la oxidacion parcial de propano a acido acrilico. Por tanto, el
comportamiento catalitico no puede explicarse soOlo en términos de la
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presencia/ausencia de la fase M1, sino como consecuencia de modificaciones en
la superficie de los catalizadores durante la etapa de activacion.

Se ha propuesto que los catalizadores con y sin niobio presentan una
morfologia completamente diferente [12-13]. Esto es, en parte, como
consecuencia de la presencia de aniones oxalato que modifican el estado de
oxidacion de cada elemento en la superficie del catalizador [12, 14] pero, ademas,
previene la formacion de agujas largas durante la sintesis hidrotermal, ralentizando
la cristalizacion en el eje [001] de las particulas [40]. Sin embargo, el factor mas
importante a ser considerado es el hecho que la incorporacién de niobio en la
estructura de la fase M1 facilita una disminucién del nimero de centros acidos en
este tipo de catalizadores [43], lo que facilita cambios significativos en el
mecanismo de reaccion [9, 43, 62]. Por otro lado, la presencia de niobio en la
estructura de la fase M1 aumenta la estabilidad de la estructura [44], y podria
facilitar una menor degradacién de acido acrilico a 6xidos de carbono [45].

De hecho, es conocido que no sélo los catalizadores MoVTeO [10-12] sino
gue también los catalizadores MoVSbO [9, 11, 62-63], muestran una selectividad a
acido acrilico baja, aunque la selectividad se pueda aumentar usando un método
post-sintesis [9, 46]. Y se ha observado que esta baja selectividad a acido acrilico
en los sistemas cataliticos sin niobio (MoVTeO y MoVShbO) esta de alguna manera
relacionada con la mayor presencia de centros acidos (en especial de centros
Bronsted) [9, 43, 46, 63].

Esto estaria de acuerdo con los resultados de TPD-NH; (Figura 5.14) que
indican que la existencia del mayor nimero de centros acidos se produce en los
materiales tratados a 500°C, pero que disminuyen drasticamente al activar los
catalizadores a 600°C.

En el caso de los materiales sin niobio, la acidez observada en los
catalizadores activados a 500°C debe estar directamente relacionada con la fase
M1 (mayoritaria segun los resultados de DRX), mientras que el aumento de la
temperatura de activacion facilita la descomposicion parcial de la fase M1 y la
formacion de fases cristalinas como MoO; TeMosO,s favoreciendo la
contaminacion de la superficie del catalizador (lo que favoreceria una disminucién
importante del nimero de centros acidos).

En el caso de los catalizadores MoVTeNbO activados a 500°C, la presencia
de centros acidos debe estar relacionada con la presencia del material amorfo, los
cuales desaparecen durante la transformacién del material amorfo en fase M1 al
aumentar la temperatura de activacion.

Asi pues, ademas de la existencia de la fase M1, existen otros factores que
deben ser considerados para explicar los cambios observados en la formacion de
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acido acrilico con estos catalizadores. En este sentido, se han observado
diferencias importantes cuando se compara las caracteristicas superficiales de los
catalizadores (Tabla 5.6), en especial: la naturaleza de las especies Mo®, la
presencia 0 ausencia de Te® y la naturaleza de las especies oxigeno en la
superficie del catalizador. En este sentido, el catalizador méas selectivo (TeNb-
T600) muestra la ausencia de una segunda especie de Mo®*, observada en los
catalizadores sin Nb (M036+, BE = 233.8 eV) y que puede estar relacionada con la
formacion de otras fases cristalinas como MoO; o0 TeMos0,5. Ademas, la ausencia
de Te® debe estar también relacionada con la presencia mayoritaria de la fase M1
y/o la incorporacion de Nb°* en la estructura de la fase M1.

En este sentido, durante el tratamiento térmico a alta temperatura se produce
una reorganizacion de los elementos en la superficie del sélido, modificando el
namero de centros acidos y el estado de oxidacién de algunos elementos, en
especial Mo, V y Te, lo que favorece cambios significativos en las propiedades
cataliticas de la fase activa M1.

5.4. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la influencia de dos parametros importantes
en la preparacion de oOxidos mixtos con Mo y V: la temperatura de la sintesis
hidrotermal y la temperatura de activacién térmica de los materiales. En general,
se ha observado que la temperatura de sintesis hidrotermal afecta principalmente
a la formacion de la fase activa M1, mientras que la temperatura de activacién
influye en las caracteristicas superficiales del catalizador lo que tiene una gran
influencia en las propiedades cataliticas de los materiales.

Los materiales MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO preparados
hidrotermalmente en el intervalo de 100-200°C muestran diferencias importantes
en la distribuciéon de las fases cristalinas dependiendo de la temperatura de
sintesis y de la composicion de los catalizadores.

En los materiales con antimonio se observa la formacion de las fases M1 y
M2 en los materiales de sintesis (incluso antes de la activacion térmica final),
aunque la formacion de la fase M2 esta mas favorecida a temperaturas de sintesis
bajas (la presencia de fase M1 aumenta a mayores temperaturas de sintesis). Sin
embargo, los resultados de los materiales después de la activacion final a 600°C
sugieren que la presencia en los precursores de otras fases cristalinas minoritarias
y/o de soélidos amorfos favorece un aumento de la fase M2 y la formacion de otras
fases (como Sh,Mo0,403,;) en los materiales activados. Estos cambios observados
con la temperatura de sintesis afecta a las propiedades cataliticas, observandose
un méaximo en la actividad catalitica en el catalizador obtenido por activacién a
600°C de un sélido sintetizado a 175°C (Sh-175a), y un maximo de selectividad a
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acido acrilico para el catalizador obtenido por activacion a 600°C de un sélido
sintetizado a 150°C (Sb-150a).

En los materiales con teluro sin niobio, MoVTeO, se ha observado que la
temperatura de sintesis hidrotermal influye, no sélo en la formacion de la fase M1
sino también en la estabilidad de la fase M1 frente al tratamiento térmico a 600°C.
Asi, los materiales preparados a mayores temperaturas de sintesis (Te-175, Te-
200) muestran la mayor presencia de fase M1 en los precursores, sin embargo, al
someterlos a la activaciéon se observa una descomposicion de la fase M1, con
formaciéon de M2 y TeMosO,s, mayor que en los materiales preparados a baja
temperatura. Sin embargo, los resultados cataliticos sugieren que una pequefia
descomposicion de la fase M1 puede favorecer una mayor selectividad a acido
acrilico, siendo el catalizador Te-175a el mas efectivo.

La presencia de niobio en los materiales con teluro, da lugar a la formacion de
un sélido amorfo en la sintesis hidrotermal, el cual se transforma principalmente a
la fase M1 durante el tratamiento térmico. Ademas, la presencia de niobio favorece
una mayor estabilidad térmica de la fase M1, ya que la descomposicién de esta
fase es mucho menor que la observada con los materiales sin niobio. Como
resultado, se observa que en los catalizadores activados térmicamente la
presencia de fase M1 en los materiales con niobio es mayor que en los
catalizadores sin niobio. Ademas, la presencia de niobio parece favorecer una
mejora en las propiedades cataliticas de los materiales dando lugar a una mayor
selectividad a acido acrilico durante la oxidacién de propano.

Por otra parte, los materiales sintetizados hidrotermalmente se transforman
de forma diferente cuando los sdlidos son finalmente activados térmicamente,
dependiendo de la temperatura de activacion.

En el caso de los materiales MoVTeO, los materiales de sintesis presentan
inicialmente la fase M1. Los resultados de caracterizacion de los catalizadores
activados térmicamente (entre 500 y 600°C) muestran que la fase M1 sigue siendo
mayoritaria cuando la activacion se lleva a cabo a temperaturas inferiores a 550°C,
pero se descompone parcialmente (con la formacion de MoOs; y TeMosO46) cuando
la activacion se lleva a cabo a 600°C. Por otro lado, los resultados cataliticos para
la oxidaciébn de propano indican que la actividad catalitica disminuye y la
selectividad a &cido acrilico aumenta al aumentar la temperatura de activacion
térmica de los catalizadores. Asi, solamente después de una descomposicién
parcial de la fase M1, y probablemente con alguna contaminacion en la superficie
del catalizador, es posible lograr alguna una mejora en la selectividad a acido
acrilico.

Los catalizadores con antimonio, MoVSbO, presentan mayoritariamente las
fases cristalinas M1 y M2 (cuya relacién depende de la temperatura de activacion).

180



5. Estudio sobre la preparacién de 6xidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO

Sin embargo, en el material activado a 600°C se observa cierta modificacion de
ambas fases cristalinas con la aparicion de otras fases (como Sb,Mo0,003;). Por
otra parte, el aumento de la temperatura de activacion de los catalizadores
favorece una disminucién en la actividad catalitica y un aumento en la selectividad
a acido acrilico, aunque la selectividad a acido acrilico obtenida es menor que su
homoélogo con teluro.

En el caso de los catalizadores MoVTeNbO, el material de sintesis no
muestra fases cristalinas (aunque los resultados de DRX muestran la presencia de
un sélido amorfo con cierto ordenamineto). Este sélido se transforma
selectivamente en fase M1 a alta temperatura de activacion superior a 550°C.
Ademas, tanto la actividad catalitica como la selectividad a &cido acrilico
aumentan al aumentar la temperatura de activacion. Asi, la fase M1 con niobio,
con cationes niobio incorporados en la estructura [28, 39, 43, 60-61], es la fase
cristalina activa y selectiva para la oxidacion parcial de propano.

La caracterizacion de los materiales por XPS y TPD-NH; sugiere que el
tratamiento térmico al que son sometidos los materiales puede producir cambios
en las caracteristicas superficiales de los catalizadores, que se pueden relacionar
con el diferente comportamiento catalitico observado. Asi, la menor acidez
encontrada en los catalizadores con Nb y el cambio observado en la composicion
y estado de oxidacién de los elementos en la superficie del catalizador, presencia
Unicamente de especies Te* y de un tipo de especies Mo®* (ligadas a la fase M1)
(Tabla 5.6), puede explicar la eficacia catalitica observada en catalizadores
MoVTeNbO activados en el intervalo de temperaturas 550-600°C. Sin embargo,
s6lo un estudio mas profundo de las caracteristicas de la superficie de estos
materiales puede ayudarnos a entender su relacion con la efectividad catalitica en
la oxidacion parcial de propano.

Conclusions

The influence of two important parameters on the preparation of Mo and V
based mixed oxides has been studied: the hydrothermal synthesis temperature and
the catalysts activation temperature. In general, the hydrothermal synthesis
temperature mainly affects to M1 phase formation, while the catalysts activation
temperature has an influence in the catalysts surface properties and, thus, on their
catalytic behavior.

MoVSbO, MoVTe and MoVTeNb prepared at 100-200°C temperature range
show important differences in the crystalline phase distribution depending on the
synthesis temperature and catalysts composition.

Sb-containing catalysts present M1 and M2 formation even before heat-
treatment. M1 phase amount increased at high temperature, while M2 phase is
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favored at low synthesis temperature. However, after heat-treatment a 600°C, an
increase of M2 phase and the formation of other phases (as Sb,Mo0,,03;) have
observed, due to the minority presence of other crystalline phases and/or
amorphous solid in the precursor. These changes observed with the synthesis
temperature affect to catalytic properties, being the most active catalysts that
prepared at 175°C (Sb-175a) and the most selective to acrylic acid than prepared
at 150°C (Sb-150a).

The synthesis temperature in Nb-free MoVTeO catalysts has an influence not
only on M1 phase formation, but also on M1 phase stability during heat-treatment
at 600°C. Thus, samples prepared at high temperature (Te-175, Te-200) show
higher present of M1 phase in the precursor but also a higher decomposition of the
M1 phase (M2 phase and TeMosO,¢ formation) during the heat-treatment than
materials prepared at low temperature. However, the catalytic results suggest than
a small decomposition of M1 phase can favor a higher selectivity to acrylic acid,
being Te-175a catalysts the most effective.

Nb-containing MoVTeO catalysts show an amorphous solid in the
hydrothermal synthesis, which is transformed mainly to M1 phase during heat-
treatment. Moreover, the presence of niobium favors a higher thermal stability of
M1 phase due to the decomposition of this phase is lower than Nb-free catalysts.
As results, the amount of M1 phase in Nb-containing catalysts is higher than Nb-
free catalysts. In addition, niobium seems to favor an improvement in the catalytic
properties of the materials, resulting in a higher selectivity to acrylic acid in the
propane oxidation.

On the other hand, the precursors obtained by hydrothermal synthesis are
transformed in a different way during the activation, depending on the catalysts
activation temperature.

In the case of MoVTeO catalysts, which present M1 phase in the precursor
material obtained by hydrothermal synthesis, M1 phase is mainly observed at low
catalyst activation temperatures (500 and 550°C), while a partial decomposition of
M1 phase into M2, MoO; and TeMosO4¢ in the sample heat-treated at 600°C. On
the other hand, the catalytic activity for propane oxidation decreases and the
selectivity to acrylic acid increases when increasing the catalyst activation
temperature. Accordingly, the catalytic results can be explained by considering the
M1 phase in Mo-V-Te catalysts as very active but unselective for the partial
oxidation of propane to acrylic acid. However, some improvement in the selectivity
to acrylic acid for samples heat-treated at 600°C, in which a partial decomposition
of M1 phase is observed. Maybe some contamination of the catalyst surface can
provide some modification of non-selective sites in these catalysts and improve the
selectivity to acrylic acid.
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MoVSbO catalysts present mainly M1 and M2 phase (which relation depends
on the activation temperature). However, some madification of both crystalline
phases with the formation of other phases (as Sh,Mo03,,03;) is observed in the
sample heat-treated at 600°C. On the other hand, the catalytic activity decreases
and the selectivity to acrylic acid increases when increasing the activation
temperature. Although, the selectivity to acrylic acid obtained is lower than Te-
containing catalysts.

In the case of MoVTeNbO catalysts, the presence of amorphous phases at
low catalyst activation temperatures and M1 phase at high activation temperatures
has been observed. Since both the catalytic activity for propane oxidation and the
selectivity to acrylic acid increase when increasing the catalyst activation
temperature, it can be concluded that Nb-containing M1 phase, with Nb cations
incorporated in the framework, could be proposed as active and selective for partial
oxidation of propane.

The characterization of materials by XPS and NHs-TPD suggests that the
catalytic behavior of these materials could be more easily explained by considering
the characteristics of the surface of the catalysts, which change in a different
manner depending on the catalyst composition and activation temperature. Thus,
in addition to the positive effect of the presence of Nb on the stability of M1 phase,
the elimination of the acid character of catalysts, the presence of some element in
a lower oxidation state (especially the presence of Te* and the elimination of Te6+)
and a better homogeneous distribution of molybdenum cations (the presence of
Mo,®* species as indicated in Table 5.6) can explain the high selectivity to acrylic
acid of Nb-containing MoVTeO catalysts heat-treated at 550-600°C temperature
range. However, only a deeper study of the surface characteristics of these
materials can help us to understand their relation with the catalytic effectiveness in
the partial oxidation of propane.
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Oxidos Mixtos
MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNb
activados a 500 y 600°C






Abstract

A comparative study on the partial oxidation of propane, propylene and
methanol over MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO heat-treated at 500 and 600°C
is presented. In general, these catalysts are active and selective in all the reactions
studied. However, differences in the catalytic behavior have been observed
depending on the catalyst composition and catalysts activation temperature. Nb-
free MoVSbO and MoVTeO catalysts heat-treated a 600°C present a similar
catalytic behavior in all the reactions studied, suggesting similar redox and acid
sites in both catalysts. Nb-free catalysts heat-treated at 500°C are very active but
selective to carbon oxides in the partial oxidation of propane and propylene, while
are selective to formaldehide in the methanol oxidation. Nb-containing catalyst
heat-treated at 500°C is active and selective in the oxidation of propylene, but in
the partial oxidation of propane it shows a low activity and selectivity to acrylic acid.
The most active and selective catalysts is MoVTeNbO sample heat-treated at
600°C. These differences observed in the oxidation of propane over MoVTeNbO
catalysts could be related to the modification of actives sites for the alkane
oxidation during the heat-treatment. The comparative study by other surface
characterization techniques, as infrared spectroscopy of adsorbed probe molecules
and "0, isotopic exchange, of MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO catalysts
suggests that the catalytic behavior of these materials could be more easily
explained by considering the characteristics of the surface of the catalysts, which
change in a different manner depending on the catalyst composition and activation
temperature. Thus, the presence of acid sites, the nature and oxidation state of the
elements on the surface, the mobility of surface oxygen species and the adsorption
of the intermediates species could be related to the catalytic properties of
materials.



Resumen

Se ha realizado un estudio comparativo del comportamiento catalitico,
durante la oxidacion de propano, propeno y metanol de los 6xidos mixtos
MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 500 y 600°C. En general, estos
catalizadores son activos y selectivos en las reacciones estudiadas. Sin embargo,
se han observado diferencias en el comportamiento catalitico dependiendo de la
composicion y de la temperatura de activacion de los catalizadores. Los
catalizadores MoVSbO y MoVTeO sin niobio activados a 600°C presentan un
comportamiento similar en todas las reacciones estudiadas, sugiriendo la
presencia de centros redox y acidos similares en ambos catalizadores. Los
catalizadores sin niobio activados a 500°C son muy activos pero selectivo a éxidos
de carbono en la oxidacién parcial de propano y propileno, mientras que son
selectivos a formaldehido en la oxidacion de metanol. El catalizador MoVTeNbO
activado a 500°C es activo y selectivo en la oxidacién de propileno, pero en la
oxidacion parcial de propano muestra baja actividad y selectividad a acido acrilico.
Estas diferencias observadas en la oxidacion de propano sobre catalizadores
MoVTeNbO pueden estar relacionadas con la modificacion de los centros activos
para la activacion del alcano durante el tratamiento térmico. El estudio comparativo
mediante otras técnicas de caracterizacion superficial, como la adsorcion de
moléculas sonda por espectroscopia IR y el intercambio isotopico 80,, de los
catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO sugiere que el comportamiento
cataliticos de estos materiales puede explicarse considerando las caracteristicas
de la superficie de los catalizadores, la cual cambia de forma diferente
dependiendo de la composicion y de la temperatura de activacion de los
catalizadores. Asi, la presencia de centros acidos, la naturaleza y estado de
oxidacion de los elementos en la superficie, la movilidad de las especies oxigeno
en la superficie y la adsorcién de los intermedios de reaccién esta directamente
relacionada con las propiedades cataliticas de los materiales.



6. Oxidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 500 y 600°C

6.1. Antecedentes

Como se ha visto en el capitulo anterior, durante la etapa de activacion se
pueden producir cambios en las propiedades superficiales de los catalizadores,
dando lugar a comportamientos cataliticos diferentes. Asi, se ha observado que la
presencia de la fase M1 en los 6xidos mixtos MoVTe(Sb)NbO da lugar a un
catalizador activo en la oxidacién de propano. Sin embargo, la selectividad a acido
acrilico depende, ademas, de las propiedades superficiales (nimero de centros
acidos o estado de oxidacién de los elementos) en la superficie de dichos
materiales.

El estado de oxidacion de los diferentes elementos catidnicos en el bulk de
los catalizadores MoVTeNbO se han estudiado por XANES [1-3] vy, en el caso del
Te o Sb, también por espectroscopia Mosbauer [1]. En este sentido, se ha
sugerido que los cationes teluro no tienen Unicamente un papel estructural en los
catalizadores sino que actian también como almacenamiento de oxigeno
estructural en los canales hexagonales [4].

Por otro lado, algunos de los resultados de XPS de estos materiales sugieren
ciertas diferencias entre el interior (bulk) y la superficie del catalizador [1, 4-6],
aunque en algunos casos la modificacibn en el estado de oxidacion de los
elementos en la superficie del material podria estar relacionada sélo con el
procedimiento de activacion de los materiales [7-8]. Sin embargo, se podrian
producir cambios mas importantes en la superficie de los catalizadores, en
especial en la primera monocapa, que seria dificil de observar por XPS. Asi, se ha
sugerido que la zona dinamica de este tipo de catalizadores podria limitarse a un
espesor de, aproximadamente, 1 nm [9]. Por consiguiente, se deberian utilizar
otras técnicas de caracterizacion para determinar, mas adecuadamente, los
cambios producidos en la superficie de los catalizadores.

La espectroscopia de reaccidon superficial a temperatura programada
(temperature programmed surface reaction, TPSR) de metanol se ha empleado en
la determinacion de la naturaleza de los centros activos en la superficie de los
catalizadores MoVTeNbO [10], concluyendo que los cationes Ve (redox) y Mo®*
(acido) son los centros activos en la superficie, mientras que los cationes Nb** y
Te™ podrian ser considerados como promotores. Ademas, se ha observado que
en el caso de catalizadores del tipo MoVO 6 MoVTeO solamente se producia la
formacion de formaldehido, mientras que en los catalizadores MoVTeNbO se
producia tanto formaldehido (posiblemente en centros VO,) como dimetiléter
(posiblemente en centros MoO,). Asi, se puede concluir que dependiendo de la
composicion de los catalizadores se producen modificaciones en las
caracteristicas de los centros redox y de los centros &cidos.
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Guliants y col. [11] estudiaron el papel de los cationes superficiales en la
oxidacion de propano con catalizadores basados en éxidos mixtos MoVMe (Me =
Te, Nb y Sh), y que presentan la fase ortorrdmbica M1, empleando espectrometria
de esparcimiento de iones de baja energia (Low-energy ion scattering, LEIS)
sugiriendo que los cationes Nb estaban localizados preferiblemente en la
superficie mas externa, mientras que la concentracion de Te o Sb en la zona mas
cercana a la superficie disminuye gradualmente a medida que se adentra al
interior de la particula (es decir hacia el bulk). Mas recientemente, este grupo ha
empleado estudios de quimisorcion y de reaccion superficial de metanol y alcohol
alilico en combinacion con LEIS para investigar la composicion superficial y la
naturaleza quimica de la fase activa en este tipo de catalizadores [11]. De acuerdo
con estos autores, las especies de metanol se absorben preferentemente en los
centros superficiales VO, y MoO,. Ademas, concluyen que la superficie de los
catalizadores muestran un contenido de V y Mo menor (asi como un
enriquecimiento de Nb y Te) con respecto a la composicién bajo la superficie o del
bulk, sugiriendo que el bulk de los catalizadores actda como un soporte.

En el presente capitulo se realizara un estudio comparativo sobre el
comportamiento catalitico para la oxidacion de propano, propileno y metanol de los
catalizadores MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 500 y 600°C. Ademas,
se han estudiado las caracteristicas superficiales de estos materiales por
adsorcién de moléculas sonda en el infrarrojo e intercambio isotépico de *°0,.

6.2. Estudio comparativo de la oxidacion selectiva de
propano, propeno y metanol

6.2.1. Consideraciones Generales

Los 6xidos mixtos MoVTe(Sb)NbO han demostrado ser un sistema catalitico
eficaz en la amoxidacion/oxidacion de propano a acrilonitrilo/acido acrilico. Sin
embargo, es importante sefialar que la distribucion de productos en la oxidacion
selectiva de propano depende de la composicion del catalizador. En este sentido,
se ha observado que los materiales MoVTeNbO muestran principalmente la
formacion de &cido acrilico, mientras que los catalizadores sin niobio, MoVTeO o
MoVSbO, favorecen no sélo la formacién de acido acrilico, sino también la
formacién de &cido acético y una mayor produccién de 6xidos de carbono.

Por otra parte, en todos los casos estudiados, se observa también la
formacién de propileno a bajas conversiones de propano, aunque la selectividad a
propileno disminuye a medida que se aumenta la conversion de propano
(condiciones en la que se observa un aumento de la selectividad a productos de
oxidacién parcial y o6xidos de carbono). En vista a estos resultados, esta
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generalmente aceptado que la deshidrogenacion oxidativa de propano a propileno
es la primera etapa en la oxidacion de propano a acido acrilico con catalizadores
MoVTe(Sb)NbO (Esquema 6.1) [1, 12-17]. El propileno formado en esta etapa
puede transformarse a acido acrilico, acido acético u oxidos de carbono,
dependiendo de las caracteristicas del catalizador. Por ello, el propileno es un
producto primario e inestable durante la oxidaciéon de propano, mientras que el
acido acético y acido acrilico son productos secundarios (e inestables, dado que a
altas conversiones se transforman en 6xidos de carbono). Por otra parte, los
oxidos de carbono se forman tanto por reacciones paralelas como consecutivas de
los productos primarios y secundarios.

o
&7/\&\

P co+co,
l % /?\OH/
€O +CO,

Esquema 6.1. Mecanismo de reaccion para la oxidacion selectiva de propano con 6xidos
mixtos MoV Te(Sb)NbO.

La activacion oxidativa del alcano debe tener lugar por la abstraccién de un
hidrogeno del propano mediante un mecanismo concertado sobre un par acido-
base, un centro Lewis (V°") y un oxigeno basico (02'), para la formacion de
propileno. De esta forma, las especies V°" octaédricas en los pares V-O-Mo™
serian las especies activas en la activacién oxidativa de propano con este tipo de
catalizadores [1, 12-20].

La oxidacion de propileno (alimentado directamente en el reactor u obtenido a
partir de propano) puede dar lugar a la formacion de &cido acrilico, 4cido acético
y/o 6xidos de carbono dependiendo de las caracteristicas de los centros presentes
en los catalizadores. En todos los casos, el &cido acrilico se forma por un
mecanismo redox, con la participacion de centros Te™ o sb** (responsables de la
abstraccion del hidrégeno a del propileno) y especies Mo®* (responsables de la
inserciébn de oxigeno) [16-20]. Sin embargo, la presencia de centros acidos
Brénsted favorecerd la formacion de acetona que, tras una reaccion de oxidacion
se transformara en acido acético [17]. Por otra parte, la presencia de centros
acidos Lewis y centros Bronsted puede también favorecer la formaciéon de un
intermedio adsorbido (isopropéxido) que podria conducir a la formacion de los
oxidos de carbono [17].

En este sentido, debido al paralelismo entre los productos oxigenados
observado en la oxidacion de propano y propileno, se han llevado a cabo un
estudio en paralelo sobre la oxidacién selectiva de propileno con catalizadores
MoVTe(Sb)NbO activados a 500 y 600°C, con el fin de comprender mejor las
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6. Oxidos mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 500 y 600°C

diferencias cataliticas observadas con estos catalizadores durante la oxidacién
parcial de propano.

Por otro lado, es conocido que la transformacion de metanol en presencia de
oxigeno puede dar lugar a varios productos dependiendo del catalizador
empleado, temperatura de reaccion, conversion y presién parcial de los reactivos
[21]. En el Esquema 6.2 se describen las diferentes vias que pueden desarrollarse
durante la transformacion catalitica del metanol en fase gaseosa. Asi, en
presencia de un catalizador con propiedades redox, el principal producto que se
obtiene es el formaldehido (CH,0). Sin embargo, cuando se trata de un catalizador
acido, el producto principal es el dimetiléter (CH;OCH3). Otros productos como el
formiato de metilo (HCOOCH,), dimetoximetano ((CHs0),CH,) y Oxidos de
carbono también pueden formarse durante la oxidacion de metanol en funcién de
las caracteristicas redox y/o acidas del catalizador. Sin embargo, la formacion de
acido formico (HCOOH) raramente se observa [22-23], dado que este producto se
considera un intermedio en la formaciéon del formiato de metilo [24] u 6xidos de
carbono.

Por tanto, estas reacciones pueden clasificarse en dos rutas principales: i)
reacciones de oxidacion (necesitan aporte de oxigeno molecular o del propio
catalizador; y ii) reacciones de deshidratacion. De acuerdo con este esquema,
todos los productos obtenidos durante la transformacién de metanol, a excepcion
de dimetiléter, necesitan al menos una etapa de oxidacion.

Reacciones de Oxidacién: Reacciones de Deshidratacion:
+ CH;—OH - o
CH;—OH > O\
Metanol Dimetiléter

l+ %0,

Q + 2 CH;—OH o °
P > NN

H H>  -2CH;—OH _ _
Formaldehido Dimetoximetano

+%0,;
(0]
o + CHy—OH , _
)k —_— Formiato de metilo

H (0]

H OH |
Acido Férmico) —> CO

l+ % O,

co,

Esquema 6.2. Transformacion catalitica de metanol en presencia de oxigeno [21].
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Por otra parte, del estudio del mecanismo de la reaccién con diferentes
sistemas cataliticos [21], se concluye que la primera etapa es la formacién del
grupo metoxi por la adsorcién disociativa del metanol sobre un par acido-base de
la superficie del catalizador. La transformacién de los grupos metoxi adsorbidos
depende de las caracteristicas redox o acidas de los centros activos del
catalizador. Asi, los productos obtenidos dependen de la propiedades especificas
del catalizador: i) acidez (Lewis o Bronsted), ii) caracteristicas redox, iii) diferente
configuracion de los atomos superficiales del catalizador (sensibilidad de la
estructura) [21].

En este sentido, si en la superficie del catalizador estan presentes centros
acidos fuertes y centros basicos muy débiles, se formara solamente dimetiléter
[25-26]. La formacion selectiva de formaldehido requiere centros &cidos y basicos
débiles, que limiten la abstraccion de hidrégeno, favoreciendo la desorcion de
formaldehido. En centros con mayor fortaleza acida, el tiempo de residencia de
formaldehido es mayor, pudiendo reaccionar con grupos metoxi adsorbidos para
formar dimetoximetano [21]. Si ambos centros acidos y basicos son mas fuertes
gue aquellos necesarios para la formacion de dimetoximetano, entonces las
especies dioximetilenos se oxidaran para formar especies formiato, las cuales
rapidamente reaccionan con metanol para formar formiato de metilo o productos
de combustion (6xidos de carbono) [22, 24]. Al aumentar la conversidon de
metanol, se favorecen las reacciones consecutivas, observandose principalmente
la formacion de O6xidos de carbono, productos mas favorecidos
termodindmicamente.

Dada la versatilidad del metanol, se ha llevado a cabo un estudio comparativo
de la transformacion selectiva de metanol, en presencia de oxigeno, con el fin de
evaluar, en condiciones de reaccion la formacién de productos por un mecanismo
redox y/o acido. En este caso, la transformacion de metanol en presencia de
oxigeno se va a emplear como una reaccién test para la caracterizacion de estos
materiales con el fin de determinar las propiedades quimicas de los centros activos
en la superficie del catalizador.

Por tanto, en este apartado se va a llevar a cabo el estudio comparativo del
comportamiento catalitico, durante la oxidaciéon de propano, propeno y metanol, de
algunos 6xidos mixtos estudiados en el capitulo anterior, concretamente los 6xidos
mixtos MoVSbO, MoVTeO y MoVTeNbO activados a 500 y 600°C.

En la Tabla 6.1 se resumen las caracteristicas de los catalizadores
estudiados (apartado 5.3). Se incluyen ademas los valores de conversion de
propano y la selectividad a &cido acrilico que se obtuvieron para la oxidacion de
propano a 400°C y un tiempo de contacto, W/F, de 200 g4 h (molchg)'l.
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Tabla 6.1. Caracteristicas y resultados cataliticos en la oxidacion parcial de propano de los
catalizadores MoVX(Nb)O (X = Te o Sb) estudiados.

. Temperatura a b . . c

Catalizador L, Conv.(%) Saa (%) Fases Cristalinas
de Activacién

Sb-500 500°C/N2 38.1 1 M1, M2
Sb-600 600°C/N; 20.5 35 M1, M2, Sb,M010031
Te-500 500°C/N2 49.8 ¢ 2 M1
Te-600 600°C/N2 27.6 27 M1, M2, MoOs, TeMosO16
TeNb-500 500°C/N2 19.4 12 A
TeNb-600 600°C/N, 38.1 81 M1

#Conversion de propano a 400°C y tiempo de contacto, W/F, de 200 gcath molcsns

P Selectividad a Acido Acrilico (AA);

¢ Fases cristalinas mayoritarias determinadas por DRX: M1 = (XO);M30s6; M2 = (X,0)MsO15 (X = Sb 6 Te; M = Mo, V
y/o Nb); TeMosO,6 [JCPDS: 31-0874]; MoO;3 ortorrémbica [JCPDS: 05-508]; A = amorfo;

4 Auna temperatura de reaccién de 380°C.

6.2.2. Resultados cataliticos para la oxidacion selectiva de propano
a acido acrilico

En la Figura 6.1 se representa la variacién de la conversion de propano con
la temperatura de reaccién (Figura 6.1, A) y la variacion de la selectividad a acido
acrilico con la conversion de propano (Figura 6.1, B), obtenidas durante la
oxidacion de propano con catalizadores Mo-V-X-(Nb) (X = Te é Sb) activados a
500 y 600°C.
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Figura 6.1 A) Variacion de la conversion de propano con la temperatura de reaccion (a un
tiempo de contacto, W/F, de 200 gear h molcans *); y B) Variacion de la selectividad a acido
acrilico con la conversion de propano durante la oxidacién de propano con catalizadores
Mo-V-X-Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 y 600 °C: Sh-500 (0); Sb-600 (¢); Te-500 (0); Te-
600 (m); TeNb-500 (0); y TeNb-600 (e).
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En general, se observa que los materiales activados a 500°C son mas activos
en la oxidacion de propano que los catalizadores activados a 600°C (Figura 6.1,
A), excepto en el caso del sistema catalitico con niobio, MoVTeNbO, donde el
catalizador TeNb-600 es el mas activo.

Por otra parte, existe una gran diferencia en la selectividad a acido acrilico.
Asi, los materiales activados a 500°C presentan una selectividad a acido acrilico
muy baja, mientras que en los materiales activados a 600°C, se observa un
aumento significativo (Figura 6.1, B). Sin embargo, la presencia de niobio parece
favorecer considerablemente la selectividad a &cido acrilico, siendo el catalizador
TeNb-600 el mas selectivo, llegando a duplicar la selectividad obtenida sobre el
catalizador sin Nb (Te-600).

En este sentido, y con el fin de conocer la influencia de algunos parametros
de reaccion, se realiz6 un estudio con los catalizadores Sb-600 y TeNb-600. Para
ello, se conectd un espectrometro de masas a la salida del reactor para analizar
los principales productos obtenidos durante la oxidacién selectiva de propano,
pero también para llevar a cabo un seguimiento instantaneo de la influencia de las
condiciones de reaccién en el comportamiento catalitico de estos materiales. Mas
especificamente, nos ha permitido conocer el efecto de la presencia/ausencia de
agua o de oxigeno en la alimentacion del reactor. En la Figura 6.2, se muestran
los resultados obtenidos por espectrometria de masas para CO, CO,, acido
acético (HAC) y acido acrilico (AA), mientras en la Tabla 6.2, se muestran los
resultados cataliticos obtenidos para los principales productos de reaccion bajo las
mismas condiciones de reaccién, pero obtenidos tras un periodo de estabilizacion
de 1 hora (para cada etapa en estudio).

1E9 0 @ e :.® : 0
1E9 ' SinH0 1ConH,0, SinO, ! ConO,
co; | 1
I r__.—.'.-—'-—‘—*lw%—
- | f i
g 1E-10 < 1E-10 fCO, i i
2 pregetiptentptscoeed ;
= g i M{\&W
£ £ CaHg : i
3 En 3 wenfb— I : :
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S o ' t : +
AA} 1 ' 1
1E-12 h H
1E-12 ! '
i
:
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Figura 6.2. Perfiles de los principales productos de oxidacion observados durante la
oxidacion de propano con catalizadores: A) Sb-600; y B) TeNb-600. Los ndmeros indican
los analisis mostrados en la Tabla 6.2. Condiciones de reaccion: 400°C; tiempo de contacto,
WI/E = 200 gear h molcars ™; flujo total 50 mL/min.
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Cuando se elimina el agua (etapa 2), el efecto observado en la mezcla de
reaccion en ambos catalizadores es muy similar. Asi, la ausencia de agua conlleva
una disminucién drastica e inmediata de los productos de oxidacion selectiva
(acido acrilico y acido acético), aumentando los productos de oxidacién total (CO y
CO,) y propileno (Figura 6.2). En los resultados cataliticos obtenidos por
cromatografia, tras un periodo de estabilizacion de 1 hora (Tabla 6.2, etapa 2), se
observa una disminucion de la conversion de propano, lo que explicaria el
aumento de la selectividad a propileno y 6xidos de carbono, y una disminucién
drastica de la selectividad a acido acético (HAc) y, en especial, de acido acrilico
(AA), respecto a los resultados en las condiciones usuales de reaccién (Tabla 6.2,
etapa 1).

Cuando se vuelve a introducir agua en la alimentacién del reactor (Figura 6.2,
etapa 3) se observa una rapida recuperacién tanto en el catalizador con antimonio,
como en el material con teluro y niobio. Asi, a los pocos minutos, se observa un
aumento de acido acético y acido acrilico, ademas de una disminucién de
propileno y o6xidos de carbono, alcanzando una conversion de propano y
selectividades a los principales productos de oxidacion similares a los observados
en la etapa 1.

Tabla 6.2. Resultados cataliticos en la oxidacion parcial de propano sobre catalizadores
MoVSbO y MoVTeNb a 400°C en las condiciones mostradas en la Figura 6.2.

Selectividad (%) ©

Catalizador Etapa ? Conv.(%)°
AA CsHs HAc CO CO2
1 27.6 33 10 12 25 19
2 19.3 14 17 3 40 26
Sh-600 3 24.2 30 12 11 26 20
4° 0.2 0 35 0 9 29
5¢ 17.3 17 17 15 30 20
1 38.1 81 5 2 7 5
2 24.2 59 11 0 16 14
TeNb-600 3 37.4 80 6 2 7 5
4° 0.2 7 9 0 22 41
5° 27.6 72 8 3 10 8

#Condiciones de reaccion indicadas en la Figura 6.2.

b Conversion de propano a 400°C y tiempo de contacto, W/F, de 200 gcath mMolcams ™.

¢ Selectividad a Acido Acrilico (AA); Propeno (CsHg); Acido Acético (HAc); y Oxidos de carbono (CO y CO,). Acetona
se observa con una selectividad igual o menor que 1%.

9 Analisis realizado después de 1.5h en ausencia de oxigeno.

¢ Andlisis realizado después de 2h con oxigeno.

Estos resultados estan de acuerdo con resultados anteriores [27-28], y
sugieren que el agua tiene un papel importante en la reaccion de oxidacion
selectiva de propano. Asi, en ausencia de agua la reaccion estaria limitada por la
activaciéon del propano, observandose una menor actividad catalitica. Ademas, la
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presencia de vapor de agua favoreceria la desorcion de productos oxigenados a la
fase gas, impidiendo la oxidacién consecutiva del acido acrilico a Oxidos de
carbono y aumentando asi su selectividad.

Por otro lado, durante la oxidacién de propano en condiciones anaerobicas
(Figura 6.2, etapa 4) se observa una lenta disminucion de la conversion de
propano hasta la pérdida total de actividad (Tabla 6.2, etapa 4). Una vez
restablecido el oxigeno (después de 1.5h sin oxigeno) la conversién de propano
aumenta lentamente (Figura 6.2, etapa 5). Sin embargo, no se alcanzan los
valores de conversién de propano y selectividad a acido acrilico obtenidos
anteriormente, incluso después de haber tratado el catalizador durante 2 h con
oxigeno (Tabla 6.2, etapa 5).

En condiciones anaerdbicas, la oxidacion de propano puede seguir teniendo
lugar por el oxigeno superficial del catalizador. Sin embargo, la ausencia de
oxigeno molecular impide la reoxidacion del catalizador, por lo que finalmente los
centros activos ya no son capaces de activar al alcano. Al alimentar de nuevo
oxigeno se deberia esperar la reoxidacion de la superficie del catalizador y, por
tanto, una completa recuperacién de sus propiedades cataliticas. No obstante, se
observa una pérdida de actividad, debida posiblemente a modificaciones
irreversibles en la superficie del catalizador. Cabe sefalar que en el caso del
catalizador con antimonio (Sbh-600) se observa también una selectividad a acido
acrilico menor que la que cabria esperar a esa conversién de propano (Figura
6.1). En este sentido, se puede concluir que al someter al catalizador MoVSb a las
diferentes etapas estudiadas, se producen cambios en la actividad y selectividad,
es decir, se esta modificando el nimero de los centros activos, pero también el
namero de centros selectivos. Sin embargo, en el catalizador con MoVTeNb s6lo
se produce un ligero descenso en el numero de centros activos, pero la
selectividad a &cido acrilico no se maodifica. Por tanto el catalizador MoVTeNbO
parece ser mas estable que el catalizador MoVSbO.

Por ello, y con el fin de confirmar estos resultados, se han caracterizado los
catalizadores usados después de la reaccién mediante DRX y XPS. Los resultados
de DRX se muestran en la Figura 6.3, mientras que la composicion superficial
determinada por XPS se presenta en la Tabla 6.3.

En el caso del catalizador TeNb-600 no se observan diferencias en los
difractogramas de rayos X tanto antes como después de la reaccion (Figura 6.3,
c y d), por lo que podemos concluir que no se producen cambios estructurales
durante en estudio en condiciones de reacciéon anaerébicas. En cambio, el
catalizador Sb-600 muestra modificaciones en la distribucién de fases cristalinas,
aumentando la presencia de Sh,Mo4,03; (Figura 6.3, b), concretamente el pico a
20 = 26.7° correspondiente al plano (6 0 0).
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Figura 6.3. Difractogramas de los catalizadores Sh-600 (a, b) y TeNb-600 (c, d) frescos (a,
c) y usados en la oxidacion de propano en condiciones anaerébicas (b, d). a) Sb-600; b)
Sb-600-U; c) TeNb-600; d) TeNb-600-U.

Por otro lado, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 6.3, por
XPS se observan también diferencias significativas en la composicion superficial y
en el estado de oxidacion de los elementes de la superficie del catalizador, antes y
después de reaccién, dependiendo de la composicion del catalizador. Asi, en el
catalizador con antimonio (Sb-600-U), cabe sefalar la aparicién de una nueva
componente en el espectro Mo 3d a 233.8 eV, relacionada con la especie Mo® en
un entorno de coordinacion diferente (MoBG+). La presencia de especies Mog®*
puede relacionarse con el aumento de la presencia de la fase cristalina
Sh,Mo0,403;. Sin embargo, no se observan diferencias significativas en los estados
de oxidacion de vanadio o de antimonio en el material fresco o usado (Tabla 6.3).

Tabla 6.3. Resultados XPS de los catalizadores Sh-600 y TeNb-600 frescos y usados en la
oxidacion de propano en condiciones anaerobicas.

Composicién superficial

Muestra

Mo/V/X/NbO @ MOoAS MO ® V> Voo & Sb>*/Sbiotar @
Sh-600 1/0.15/0.09/0.00/3.34 100 20.3 24.2
Sb-600-U 1/0.17/0.09/0.00/3.61 61.2 225 28.5
TeNb-600 1/0.10/0.29/0.25/3.52 100 28.9 -
TeNb-600-U  1/0.12/0.37/0.14/3.49 100 42.6 -

@ Composicion superficial determinada por XPS (X = Te o Sh);
° Mo, (BE = 232.8 eV), Mog®" (BE = 233.8 eV); © V*'(BE = 517.67 eV), V** (BE = 516.65 eV);
4 Sph>* (BE= 540.5 eV), Sb** (BE = 539.6 eV).

En cambio, en el catalizador con niobio, TeNb-600, se observan mayores
diferencias, aunque no se observa la presencia de nuevas especies de Mo. En
primer lugar, se observa un enriquecimiento de Te en la superficie del catalizador,
aunque no existe un cambio en el estado de oxidacion del teluro. Asi, tanto en el
catalizador fresco como el usado, el espectro Te 3ds, se ajusta a una sola
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componente a 576.4 eV, relacionada con la presencia de cationes Te*. Ademas,
se observa una disminucion de la cantidad de niobio presente en la superficie del
catalizador usado en comparacién con el catalizador fresco. Por dltimo, en la
muestra usada en condiciones anaerobicas (TeNb-600-U) se observa una
oxidacién parcial de los cationes V** aumentando la cantidad de especies V°*
(Tabla 6.3).

6.2.3. Resultados cataliticos para la oxidacion selectiva de
propileno a acido acrilico

En la Tabla 6.4 se muestran los resultados cataliticos obtenidos durante la
oxidacién de propileno con los catalizadores MoVX(Nb)O (X = Te o Sh) activados
a 500 y 600°C. Los principales productos de reaccion obtenidos son &cido acrilico
(AA), &cido acético (HAc), acetona, CO y CO,. Aunque también se identifican
trazas de acroleina y acetaldehido (selectividad < 1%) durante el andlisis por
cromatografia de gases. Cabe destacar que, a diferencia de lo observado durante
la oxidacion de propano, en la oxidaciébn de propeno se observa claramente la
formacioén de acetona, especialmente a baja conversion de propileno.

Tabla 6.4. Resultados cataliticos en la oxidacion parcial de propileno sobre catalizadores
MoV-X-(Nb)O (X = Te 6 Sb) a 400°C.

Selectividad (%) °

Catalizador Conv.(%) 2 Yan©
AA HAc Acet CcO CO.

Sb-500 72.9 12 14 2 53 20 8.6
Sbh-600 35.9 49 13 14 17 7 17.7
Te-500 91.0 10 11 1 55 24 8.8
Te-600 62.1 45 7 4 29 15 27.8
TeNb-500 84.7 56 3 0 28 12 47.4
TeNb-600 74.1 88 3 1 6 2 65.2

2 Conversion de propileno a 400°C y tiempo de contacto, W/F, de 75 geath Molcare

® Selectividad a Acido Acrilico (AA); Acido Acético (HAC); Acetona (Acet); y xidos de carbono (CO y CO,); Acroleina
se observa con una selectividad igual o menor que 1%.

¢ Rendimiento a acido acrilico (Yaa).

La actividad catalitica durante la oxidacidon de propeno es mucho mayor que
la observada para propano, dada la mayor reactividad de la olefina. Sin embargo,
en ambos casos se observa una tendencia similar. En la Figura 6.4 (A) se
representa la variacion de la conversiébn de propeno con la temperatura de
reaccion obtenida durante la oxidacién selectiva de propileno.

En efecto, la conversion de propileno también es mayor en los catalizadores
activados a 500°C que en los activados a 600°C, aunque las diferencias de
actividad entre ellos son mas evidentes que para el caso del propano (Figura 6.4,
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A). Cabe sefalar que, en la oxidacion de propileno el catalizador TeNb-500 es
mas activo que el activado a 600°C, al contrario que lo observado para la
oxidacion de propano (Figura 6.1, A).

Por otra parte, durante la oxidacion de propileno se obtienen selectividades a
acido acrilico mas altas que durante la oxidaciéon de propano sobre los mismos
catalizadores. En la Figura 6.4 (B) se presenta la variacion de la selectividad a
acido acrilico con la conversion de propeno durante la oxidacion de propileno.

En este caso, la selectividad a acido acrilico también depende tanto de la
composicién del catalizador como de la temperatura de activacion, siguiendo una
tendencia similar a la observada durante la oxidacién de propano. En general, los
catalizadores activados a 600°C muestran una selectividad a acido acrilico mayor
que los activados a 500°C.
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Figura 6.4. A) Variacién de la conversion de propileno con la temperatura de reaccion (a un
tiempo de contacto, W/F, de 75 gcat h molche'l); y B) Variacién de la selectividad a &cido
acrilico con la conversion de propeno durante la oxidacién de propileno con catalizadores
Mo-V-X-Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 y 600 °C: Sb-500 (0); Sb-600 (¢); Te-500 (7); Te-
600 (m); TeNb-500 (©); y TeNb-600 (e).

Asi, los catalizadores MoVTeO, sin Nb, son menos selectivos a acido acrilico
que los correspondientes catalizadores MoVTeNbO. En el caso de los
catalizadores sin niobio, la muestra con Te activada a 600°C (Te-600) es mas
selectiva a é&cido acrilico en la oxidacién parcial de propeno, mostrando una
selectividad a acido acrilico muy similar a su homoélogo con antimonio (Sbh-600).
Cabe destacar que las muestras TeNb-500 y TeNb-600 son las mas selectivas,
mostrando selectividades a éacido acrilico muy similares, al contrario que en la
oxidacién de propano, donde el catalizador TeNb-500 es poco selectivo a acido
acrilico.
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Por otra parte, la forma de las curvas de selectividad a acido acrilico de la
Figura 6.1 (oxidacion de propano) es diferente a las de la Figura 6.4 (oxidacion de
propeno). Dado que se observa una alta selectividad inicial (a bajas conversiones
de propeno) a acido acrilico que va disminuyendo segin aumenta la conversion de
propeno, se puede concluir que el acido acrilico en la reaccién de oxidacién de
propeno puede considerarse como un producto de reaccién primario e inestable,
cuya descomposicién a altas conversiones de propeno es inferior a la que se
observa durante la oxidacién de propano (Figura 6.1, B).

Del mismo modo que con propano, se ha llevado a cabo un estudio de la
oxidacion de propileno por espectrometria de masas variando las condiciones de
reaccion, sin agua y bajo condiciones anaerobicas, con los catalizadores Sb-600 y
TeNb-600. Los resultados se muestran en la Figura 6.5, mientras que la
conversién y selectividad a los principales productos de oxidacién se presentan en
la Tabla 6.5.
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Figura 6.5. Perfiles de los principales productos de oxidacion observados durante la
oxidacion de propeno con catalizadores: A) Sb-600; y B) TeNb-600. Los ndimeros indican
los andlisis mostrados en la Tabla 6.5. Condiciones de reaccion: 400°C; tiempo de contacto,
WI/F = 75 gear h molcane *; flujo total 50 mL/min.

En el caso de la oxidacion de propileno en ausencia de agua, se observa
también una disminucién de los productos de oxidacion selectiva (acetona, &cido
acético y acido acrilico), aumentando los productos de oxidacién total (CO y CO5,)
(Figura 6.5, etapa 2). Asi, se observa una disminucion de la conversion de
propileno (Tabla 6.5, etapa 2), aumentando la selectividad a 6xidos de carbono y
disminuyendo la selectividad a acido acético y acetona.
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Tabla 6.5. Resultados cataliticos en la oxidacion parcial de propileno sobre catalizadores
MoVSbO y MoVTeNb a 400°C en las condiciones mostradas en la Figura 6.5.

Selectividad (%)°

Catalizador Etapa? Conv.(%)°
AA  Acet HAC cCO CO,

1 35.9 49 14 13 17 7
2 24.8 53 4 7 25 10

Sb-600 3 34.6 50 13 14 17 6
4° 0.4 0 91 0 2 5
5° 28.1 28 20 19 25 8
1 74.1 88 1 3 6 2
2 57.2 80 1 1 12 6

TeNb-600 3 72.2 87 1 3 6 3
4° 0.8 0 83 0 5 7
5° 58.7 85 1 3 8 3

* Condiciones de reaccion indicadas en la Figura 6.5.

P Conversion de propeno a 400°C y tiempo de contacto, W/F, de 75 geath Molegis ™

¢ Selectividad a Acido Acrilico (AA); Acetona (Acet); Acido Acético (HAc); y 6xidos de carbono (CO y CO,). Acroleina
se observa con una selectividad igual o menor que 1%.

9 Analisis realizado después de 1.5h en ausencia de oxigeno.

¢ Andlisis realizado después de 2h con oxigeno.

Sin embargo, la selectividad a acido acrilico apenas se ve afectada en el caso
del catalizador Sb-600, o disminuye ligeramente en TeNb-600. En cuanto se
vuelve a introducir agua en la alimentacion del reactor (Figura 6.5, 3) se observa
una rapida recuperacion tanto de la conversion de propileno como de las
selectividades a los principales productos de oxidacion, iguales a los observados
antes de la eliminacién de agua de la alimentacién. Estos resultados sugieren que
el agua favorece una mayor conversion de propeno, sin embargo, no influye en la
selectividad a &cido acrilico de la misma forma que en la oxidacién de propano.

Por otro lado, en condiciones anaerébicas (Figura 6.5, etapa 3) se observa el
mismo comportamiento que en la oxidacién propano, disminuyendo lentamente la
conversiéon de propileno hasta la inactividad (Tabla 6.5, etapa 4). Una vez
restablecido el oxigeno aumenta la conversion de propileno. Sin embargo, los
resultados muestran que no se produce una recuperacion total de las propiedades
cataliticas, mostrando una conversién de propano y selectividad a acido acrilico
menores (Tabla 6.5, etapa 5). Cabe sefialar que después de 6 horas con oxigeno
los resultados no alcanzan los valores iniciales de conversién de propileno y
selectividad a &cido acrilico. Al igual que con propano, durante la oxidacién de
propileno en condiciones anaerébicas se deben haber modificado las propiedades
cataliticas de los materiales.

La caracterizacion de los materiales por DRX se muestra en la Figura 6.6,
mientras que los resultados XPS se presentan en la Tabla 6.6. Al igual que
durante la oxidacién de propano, el catalizador con antimonio usado en
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condiciones anaerdbicas muestra un aumento de la presencia de las reflexiones
de la fase cristalina Sh,Mo0,003; (Figura 6.6, b). En cambio, el catalizador con
niobio usado después de reaccion en condiciones anaerdbicas no muestra
diferencias en comparacion con el catalizador fresco.

8 . °
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Figura 6.6. Difractogramas de los catalizadores Sbh-600 (a, b) y TeNb-600 (c, d) frescos (a,
c) y usados en la oxidacion de propileno en condiciones anaerobicas (b, d). a) Sb-600; b)
Sb-600-U; c) TeNb-600; d) TeNb-600-U.

Los resultados XPS de los catalizadores usados se muestran en la Tabla 6.6,
observandose diferencias en la composicion superficial y en el estado de
oxidacion de los elementos de la superficie del catalizador usado en condiciones
anaerodbicas, dependiendo de la composicidon del catalizador. Asi, el catalizador
con antimonio sometido a 1.5h sin oxigeno (Sb-600-U), muestra una reduccién
parcial de las especies V°*, ademas de una oxidacion de las especies Sb* en la
superficie. Cabe sefialar, que en el caso de la oxidacion de propileno el espectro
Mo 3d de los catalizadores usados se ajusta a una sola componente, a 232.8 eV
(Mo®).

Tabla 6.6. Resultados XPS de los catalizadores Sb-600 y TeNb-600 frescos y
usados en la oxidacion de propeno en condiciones anaerdbicas.

Composicidn superficial

Muestra

Mo/V/X/NbO 2 Moa®* /Moiotal® V' NViw ¢ Sb>*/Sbiota
Sbh-600 1/0.15/0.09/0.00/3.34 100 20.3 24.2
Sb-600-U 1/0.17/0.09/0.00/3.21 100 17.5 32.0
TeNb-600 1/0.10/0.29/0.25/3.52 100 28.9 -
TeNb-600-U  1/0.12/0.30/0.26/3.58 100 26.6 -

# Composicion superficial determinada por XPS (X = Te o Sh);
® Mo,®* (BE = 232.8 eV), Mog®" (BE = 233.8 eV); © V**(BE = 517.67 eV), V*" (BE = 516.65 eV);
9 Sb®* (BE= 540.5 eV), Sb*" (BE = 539.6 V).

Por otro lado, no se observan diferencias en la composicion superficial ni en
los estados de oxidacion de los elementos de la superficie del catalizadores con
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niobio fresco (TeNb-600) y usado (TeNb-600-U) en la oxidacion de propileno en
condiciones anaerdbicas.

6.2.4. Resultados cataliticos para la oxidacion de metanol

Los resultados cataliticos obtenidos durante la oxidacién de metanol con los
catalizadores MoV-X-(Nb)O (X = Te o Sb) activados a 500 y 600°C se muestran en
la Tabla 6.7. Los principales productos de reaccion obtenidos son formaldehido
(CH,0), dimetiléter (DME), formiato de metilo (FM), dimetéximetano (DMM), CO y
CO..

En general, los catalizadores basados en 6xidos mixtos MoVTe(Sb)NbO
muestran ser activos en la oxidacion de metanol, alcanzando conversiones
mayores de 50% (Tabla 6.7). Sin embargo, la actividad catalitica depende de la
composicion y de la temperatura de activacion de los catalizadores. En la Figura
6.7 se representa la variacion de la conversion de metanol con la temperatura de
reaccion obtenida durante la oxidacion selectiva de metanol para los materiales
activados a 500 (Figura 6.7, A) y 600°C (Figura 6.7, B).

Tabla 6.7. Resultados cataliticos de la transformacion de metanol en presencia de oxigeno
sobre catalizadores MoV-X-(Nb)O (X = Te 6 Sb) a 230 y 265°C.

Selectividad (%)°

Catalizador T (°C) Conv.(%)?

CH.0 DME _FM___DMM CO  CO,

S5.500 230 18.7 59 13 12 4 12 1
265 60.0 38 1 1 0 59 1
230 6.7 48 17 16 15 3 1

Sb-600 265 32.2 75 3 4 1 17 1
230 18.4 62 8 8 14 6 2

Te-500 265 68.8 36 1 1 0 62 1

o600 230 9.2 53 9 8 27 2 1
265 292 80 4 5 3 7 1
230 19.2 45 24 21 8 2 1

TeNb-

eNb-500 g 496 78 3 3 1 14 1
230 8.2 75 6 4 13 2 1

TeNb-600

€ 265 24.9 81 5 5 3 5 1

 Conversion de metanol a 230 y 265°C; tiempo de contacto, W/F, de 7 gexh molcans -
® Selectividad a Formaldehido (CH,0); Dimetiléter (DME); Formiato de metilo (MF); Dimetoximetano (DMM); y éxidos
de carbono (CO y CO,).

En todos los casos, los catalizadores activados a 500°C (Figura 6.7, A) son
mas activos en la oxidacién de metanol que los materiales activados a 600°C
(Figura 6.7, B). Ademas, los materiales sin niobio (bien con antimonio o con
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teluro) han mostrado una actividad muy similar, pero superior a la observada en el
caso de los catalizadores con niobio. En este sentido, el catalizador TeNb-600 es
el menos activo de los catalizadores estudiados (Figura 6.7, B).
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Figura 6.7. (A y B) Variacion de la conversion de metanol con la temperatura de reaccion (a
un tiempo de contacto, W/F, de 7 gcat h moICHgoH'l); (C y D) Variacion de la selectividad a
formaldehido con la conversiébn de metanol durante la oxidacion de metanol con
catalizadores Mo-V-X-Nb (X= Te ¢ Sb) activados a 500 (A y C) o 600 °C (B y D): Sb-500
(0); Sb-600 (¢); Te-500 (); Te-600 (=); TeNb-500 (©); y TeNb-600 (e).

Por otra parte, estos catalizadores son relativamente selectivos para la
formacioén de formaldehido, siendo éste el principal producto observado durante la
oxidacion de metanol en todos los casos estudiados (Tabla 6.7). Sin embargo,
cabe sefialar que la selectividad a formaldehido depende de la composicién y de la
temperatura de activacion del catalizador. Asi, para los catalizadores activados a
500°C (Figura 6.7, C), la selectividad disminuye de acuerdo con: TeNb-500 > Te-
500 > Sb-500. En los catalizadores activados a 600°C no se observan variaciones
significativas (Figura 6.7, D).

Sin embargo, ademas de la selectividad a formaldehido, es interesante
comparar la distribuciéon de productos obtenidos con la conversion de metanol
observada durante la oxidacion de metanol (Figura 6.8). Con el fin de facilitar la
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comparacion se han dividido los productos en tres grupos: formaldehido,
productos de deshidratacién y CO,.
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Figura 6.8. Variacion de la selectividad a los productos principales de reacciéon con la
conversion de metanol durante la oxidacion de metanol con catalizadores Mo-V-X-Nb (X=
Te 6 Sh) activados a 500 y 600°C. Selectividad a formaldehido (naranja), productos de
deshidrogenacién: DME, FM, DMM (morado) y COy (negro con linea discontinua).

En este sentido, a baja conversién de metanol (Figura 6.8), se observa la
formacion de productos de deshidratacién, mayoritariamente dimetiléter, y en
menor medida formiato de metilo o dimetoximetano. La selectividad a estos
productos de deshidratacion es mayor en los catalizadores activados a 500°C, lo
gue sugiere una mayor presencia de centros de &cidos en estos materiales
respecto a los materiales activados a 600°C, lo que est4 de acuerdo con los
resultados obtenidos por TPD-NH; (apartado 5.3.3) donde los materiales activados
a 500°C muestran una mayor acidez que los activados a 600°C (Figura 5.15).

Al aumentar la conversion de metanol, las selectividades a dimetiléter,
formiato de metilo o dimetoximetano disminuyen (observandose selectividades
menores al 5% en todos los casos) aumentando la selectividad a formaldehido
(Tabla 6.7). Sin embargo, a altas conversiones de metanol (superiores al 60%) se
observa una disminucion de la selectividad a formaldehido con la formacién
creciente de 6xidos de carbono (Figura 6.8), principalmente CO (debido a la
descomposicion de formaldehido en estas condiciones).

El comportamiento catalitico de los catalizadores MoVTe(Sb)Nb activados a
600°C en la oxidacion de metanol es muy similar (Figura 6.7, D), presentando
altas selectividades a formaldehido, con un méaximo de selectividad obtenido para
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una conversiones de metanol del 30%. Debido a la baja actividad de estos
materiales, para aumentar la conversién de metanol es necesario aumentar la
temperatura de reaccién, favoreciendo, en estas condiciones, la descomposicién
de formaldehido a 6xidos de carbono.

En el caso de los catalizadores activados a 500°C se observan diferencias en
su comportamiento catalitico dependiendo de la composicién. Asi, el material con
antimonio activado a 500°C (Sh-500) es muy activo en la oxidaciéon de metanol
pero poco selectivo a formaldehido, formando principalmente monéxido de
carbono a conversiones mayores del 20%. Sin embargo, los catalizadores con
teluro activados a 500°C (Te-500 y TeNb-500) muestran mayor selectividad a
formaldehido que el catalizador con antimonio (Sb-500), alcanzando
selectividades a formaldehido de 80% (similares a las obtenidas con los materiales
activados a 600°C). En el caso del catalizador TeNb-500 se observa una mayor
estabilidad en la selectividad a formaldehido, en comparacién con el resto de
catalizadores, disminuyendo a conversiones de metanol superiores al 60%. Esto
sugiere que el catalizador con niobio activado a 500°C (TeNb-500) tiene un efecto
claro en la estabilidad del formaldehido.

6.2.5. Discusion de los resultados

Los 6xidos mixtos MoVTe(Sb)NbO han demostrado ser activos y selectivos
en la oxidacion de propano, propileno y metanol. En el caso de la oxidacion de
propano y propeno el principal producto de oxidacion es acido acrilico, mientras
gue en el caso de la oxidacion de metanol se observa principalmente la formacion
de formaldehido. En la Figura 6.9 se resumen los resultados de conversion y
selectividad a los productos de oxidacién (a una conversion de 30%) obtenidos
durante la oxidacién de propano, propileno y metanol.

En todos los casos, se ha observado una tendencia en la conversion muy
similar en cada una de las reacciones (Figura 6.9). En general, la actividad
catalitica de los materiales depende de la composicién y la temperatura de
activacién. En este sentido, se observa que los catalizadores activados a 500°C
muestran una mayor actividad que los catalizadores activados a 600°C, excepto
para la oxidacién de propano sobre catalizadores MoVTeNb en el que el
catalizador tratado a 600°C (y que presenta fase M1) es mas activo que el
catalizador activado a 500°C (que presenta una fase amorfa en el DRX) (Tabla
6.1). Dado que los catalizadores sin niobio tratados térmicamente a 500°C
presentan solo la fase M1, mientras que en los tratados a 600°C se observo una
cierta descomposicién de la fase M1, podemos concluir que la fase M1 es activa
en la activacién de las tres moléculas estudiadas. Sin embargo las diferencias
entre la oxidacion de propileno y metanol y la oxidacion de propano con
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catalizadores MoVTeNbO sugiere que la fase amorfa (observada en el catalizador
TeNb-500) es también activa en la oxidacion de propileno y metanol.
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Figura 6.9. Conversion (izda.) y maxima selectividad al producto principal de oxidacion
parcial (dcha.) obtenidos durante la oxidacion de propano, propileno a acido acrilico (AA) o
metanol a formaldehido (FA) con catalizadores MoVTe(Sb)Nb activados a 500°C y 600°C.

Condiciones de reaccién en las Tablas 6.1, 6.4y 6.7.

Sin embargo, el comportamiento de estos materiales en la selectividad a los
diferentes productos de oxidacién parcial es diferente dependiendo de las
caracteristicas de las fases cristalinas del catalizador.

Cabe sefialar que, en todos los casos, la selectividad muestra un maximo
para una conversion del 20-40% (en el caso de la oxidacién de propano) (Fig. 6.1,
B), del 30-50% (en la oxidacién de metanol) (Fig. 6.7, B), o del 50-70% (en el caso
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de la oxidacion de propileno) (Fig. 6.4, B). Esto indica que en todos los casos, el
principal producto de oxidacion parcial es inestable y se transforma, a altas
conversiones de hidrocarburo, en 6xidos de carbono.

En este punto, es importante sefialar que tanto la fase cristalina Teg33MO3 33
(M = Mo, V, Nb) (denominada fase M2) [29-33], asi como la fase TeMos04¢ [34] 0
la fase equivalente de antimonio, Sbh,Mo0,003; [35] son activas y selectivas en la
oxidacion de propileno. Sin embargo, la distribucién de productos puede variar con
la composicion del catalizador. Asi, materiales con fase M2 pura sin niobio,
MoVTeO, muestran alta selectividad a acroleina [29-31]. Por lo que en el estudio
de la oxidacion de propileno se debe tener en cuenta la presencia de otras fases
cristalinas, mientras que estas fases no son activas en la oxidacién de propano.

Por otra parte, es conocido que no solo el MoO3, sino también 6xidos mixtos
de Mo y Te [36-37] o Mo y Sb [38-40] son activos y selectivos en la oxidacion de
metanol a formaldehido. Ademas, la fase Sbh,Mo0,,03; €s activa también en la
oxidacion oxidacion de etanol [41]. Por lo que, en los materiales sin niobio tratados
a 600°C, en los que se observa este tipo de fases cristalinas, se deberia observar
una mejora en la selectividad a formaldehido.

En el caso de los catalizadores con antimonio y teluro sin niobio activados a
600°C, Te-600 y Sb-600, se observa un comportamiento catalitico muy similar en
las tres reacciones estudiadas (Figuras 6.1, 6.4 y 6.7). Ambos catalizadores son
activos en la oxidacién de propano y propileno pero alcanzan bajas selectividades
a acido acrilico, observandose también la presencia de acido acético y 6xidos de
carbono (Tabla 6.1 y 6.4). Estos materiales se caracterizan por la presencia de un
mayor namero de centros acidos, en comparacion con los materiales con niobio
(Figura 5.15). La presencia de centros &cidos favorece la reaccion 4cida frente a
la reaccién redox, facilitando la formacion de acido acético y 6xidos de carbono (a
altas conversiones de propano). Asi, la presencia de centros &cidos facilita la
aparicién de reacciones paralelas y consecutivas con un descenso importante en
la selectividad a &cido acrilico. En la oxidacibn de metanol, se obtiene
principalmente formaldehido con wuna selectividad muy similar en ambos
catalizadores, indicando la presencia de centros redox similares en ambos
catalizadores.

Los materiales sin niobio activados a 500°C (Te-500 y Sb-500) presentan un
mayor nimero de centros acidos que los materiales activados a 600°C (Figura
5.15). La mayor presencia de centros Acidos repercute en la actividad de los
catalizadores, siendo los méas activos en las tres reacciones estudiadas (Figura
6.9), y en la distribucién de los productos de oxidacién, mostrando principalmente
la formacién de éxidos de carbono en la oxidacion de propano y propileno (Tabla
5.4y 6.4). Sin embargo, la actividad catalitica también depende de la composicion
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de los materiales, siendo el catalizador Te-500 m&s activo en la oxidacién de
propano, debido a que presenta principalmente la fase M1 (Tabla 6.1). En la
oxidacién de metanol, se observan ademas diferencias en la selectividad a
formaldehido, donde el catalizador Sb-500 es poco selectivo, probablemente
debido a la mayor presencia de centros acidos que favorece la formaciéon de
dimetileter (a bajas conversiones de metanol) y Oxidos de carbono (a altas
conversiones de metanol).

Por otro lado, los catalizadores con niobio muestran un comportamiento
catalitico diferente. Las diferencias entre los catalizadores con niobio o sin niobio
se deben tanto a las diferencias en las propiedades redox (y el estado de
oxidacién medio del catalizador) como a la diferente naturaleza acida de los
catalizadores. Asi, se puede explicar la mayor selectividad a acido acrilico tanto en
la oxidacion de propano como en la oxidacién de propileno.

El catalizador TeNb-500 que se compone por un sélido amorfo es muy activo
en la oxidacién de propileno (alcanzando conversiones de propileno de 90%) e
igual de selectivo que el catalizador activado a 600°C. Estos resultados sugieren
gue el catalizar activado a 500°C presenta los mismos centros capaces de oxidar
selectivamente al propeno que la muestra activada a 600°C. Sin embargo, es poco
activo en la oxidacién de propano, indicando que durante el tratamiento térmico se
modifican las propiedades superficiales del material MoVTeNbO, concretamente
los centros activos capaces de activar al propano. Este hecho podria estar
relacionado con las diferencias observadas por XPS en los estados de oxidacion
de los elementos de la superficie de los materiales (Tabla 5.7).

6.3. Técnicas de caracterizacion superficiales

Como hemos visto en el capitulo anterior, durante el tratamiento de activacion
térmica de los catalizadores a alta temperatura, se observa una reorganizacion de
las fases cristalinas, pero también de la superficie. Asi, de acuerdo con los
resultados de TPD-NH; y XPS, el tratamiento térmico favorece una disminucion
del nimero de centros 4cidos asi como cambios en los estados de oxidacion de
algunos elementos.

Sin embargo, el uso de la espectroscopia XPS facilita el andlisis de unas 50
capas de la superficie del catalizador. Por tanto, la informacion obtenida no esta
estrictamente relacionada con la primera monocapa de la superficie del
catalizador. Con el fin de evaluar los cambios en la superficie del catalizador se
han empleado otras técnicas de caracterizacion tales como el intercambio
isotopico de oxigeno, la adsorcion de metanol por FTIR, o la adsorcion de
amoniaco por DRIFT.
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6.3.1. Intercambio isotdépico de oxigeno 180,

Con el fin de obtener informacion adicional sobre la naturaleza y/o reactividad
de las especies oxigeno que participan en la oxidacién de propano se ha
estudiado el intercambio isotopico de oxigeno con '80,. El intercambio isotopico de
oxigeno es un método empleado frecuentemente para el estudio de la
participacion de oxigeno de los catalizadores en reacciones de oxidacion [42-46].
En la Figura 6.10 se muestra los perfiles obtenidos durante el intercambio de
oxigeno a temperatura programada en el intervalo de temperaturas 25-420°C de
los catalizadores MoVTe(Nb)O activados a 500 y 600°C.

En todos los casos, se observa consumo de *®0, y liberacién de '°0, y
O. La temperatura a la que se inicia el consumo de '*0, es menor en las
muestras activadas a 500°C. Asi, se observa a 310°C para la muestra Te-500,
333°C para TeNb-500, 382°C para Te-600 o 399°C para TeNb-600. Estos
resultados sugieren una mayor movilidad de oxigeno en las muestras activadas a
500°C, es decir Te-500 y TeNb-500, de acuerdo con la baja selectividad a &cido
acrilico observada durante la oxidacion de propano (Tablas 5.4y 6.1).
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Figura 6.10. Intercambio isotopico de oxigeno a temperatura programada en catalizadores
MoVTe(Nb)O: a) Te-500; b) Te-600; ¢) TeNb-500; y d) TeNb-600.
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Por otro lado, la cantidad de oxigeno intercambiado disminuye siguiendo la
tendencia (Figura 6.10): 0.269x10™'° A/m® (TeNb-500) > 0.140x10™*° A/m* (TeNb-
600) > 0.053x10™° A/m® (Te-600) > 0.016x10"° A/m? (TeNb-500). En
consecuencia, la cantidad de oxigeno intercambiado es mayor en los catalizadores
con Nb que los correspondientes catalizadores sin niobio.

6.3.2. Adsorcion de metanol por espectroscopia FTIR

Con el fin de estudiar la naturaleza de los centros acidos Lewis localizados en
la superficie de los catalizadores, se ha llevado a cabo un estudio de la adsorcion
de metanol en la superficie del catalizador, empleando para ello la espectroscopia
FTIR. Es conocido que la adsorcion de metanol a temperatura ambiente en los
Oxidos mixtos puede ser molecular (adsorcién fisica) o disociativa. La adsorcién
disociativa de metanol implica la presencia de pares acido/base Lewis en la
superficie del 6xido metélico, con la formacion de grupos metal-metoxi (M-OCHs) y
grupos hidroxilo (OH) en la superficie. Se ha demostrado que el modo v(OC) de
los grupos metoxi (-OCHs) en la superficie depende de las caracteristicas del
centro de adsorcion catiénico [47]. Asi, se puede obtener informacion importante
de la frecuencia de vibracion v(OC) de dichas especies adsorbidas. Por otro lado,
las especies metoxi en la superficie pueden ser susceptibles de oxidaciones
adicionales con la produccién de productos oxigenados (formaldehido y formiato
de metilo), que nos pueden dar una mayor informacion del entorno de los centros
activos.

En la Figura 6.11 se muestra el espectro IR, en la regién 2000-1000 cm™, de
metanol adsorbido en los catalizadores MoV-X-(Nb)O (X = Te 6 Sh). En las
muestra activadas a 500°C de los catalizadores (con o sin Nb) se observa una
banda ancha de adsorcién en el rango 1182-1041 cm™ (Figura 6.11, a y ©),
mientras que en todos los casos, se observan bandas IR a baja frecuencia (1031,
1091 y 1006 cm™). Las bandas IR a alta frecuencia (maximo a 1148 y 1078 cm-1)
se pueden asignar la frecuencia de vibracién del enlace O-C de las especies
metal-metoxi, mientras que las bandas IR a baja frecuencia pueden ser asighadas
a las especies débilmente adsorbidas de metanol (metanol en fase gas muestra
bandas IR a 1058, 1034 y 1014 cm'l).

Asi, la disociacion de metanol con la formacién de las especies metal-metoxi
se observa principalmente en las muestras activadas a 500°C (Figura 6.11, a, cy
e). Esto sugiere la presencia de cierto tipo de pares Lewis &cido/base en las
muestras activadas a 500°C, las cuales parecen estar ausentes en las muestras
activadas a mayor temperatura, 600°C (Figura 6.11, b, d y f). Por otro lado,
bandas IR a 1453 cm™ debido a la vibracion 8(CHj3) de las especies de metanol
adsorbidas y a 1361 cm™ debido al modo de vibracién de los OH también se
observan en todas las muestras. Bandas adicionales a 1564, 1607 y 1355 cm™
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debido a las especies formiato y 1710 (1774 cm"l) debido al formiato a metilo se
observan en las muestras activadas a 500°C, revelando un alta reactividad de las
especies metoxi adsorbidas hacia productos de oxidacion.
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Figura 6.11. Espectro FTIR de la adsorcion de metanol a 25°C sobre catalizadores
MoVX(Nb)O (X = Te o Sb): a) Sb-500; b) Sh-600; c) Te-500; d) Te-600; e) TeNb-500; vy f)
TeNb-600.

Conclusiones similares se obtienen a partir del estudio de la regién IR
relacionada con bandas v(CH). Aunque, en esta regién, no se observa bandas IR
en las muestras activadas a 600°C, tanto en los catalizadores con niobio o sin
niobio activados a 500°C, se observan bandas IR a 2653 y 2845 cm™ (debido a las
especies metoxi superficiales disociadas), y a 1926 y 1832 cm™ (asociadas a
especies formiato). La ausencia de bandas IR en esta regién para las muestras
activadas a 600°C se debe a la baja concentracion de especies adsorbidas en la
superficie de estas muestras.

Asi, se puede concluir que existe una reactividad diferente (debido a cambios
en la naturaleza de la superficie de los catalizadores) en funcion de las
condiciones del tratamiento térmico. Estos resultados estan de acuerdo con los
resultados obtenidos mediante TPD-NH; (Figura 5.15), en los que se deduce que
las muestras activadas a 500°C muestran una concentracién de centros acidos
mayor que las muestras tratadas térmicamente a 600°C.
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6.3.3. Adsorcion de moléculas sonda (NH3 y acroleina) por
espectroscopia DRIFT

Por otra parte, se ha realizado un estudio de la adsorcion de amoniaco y
acroleina empleando para ello la espectroscopia de reflectancia difusa en el
infrarrojo  (DRIFTS), para completar la caracterizacion superficial de los
catalizadores estudiados. Asi, mientras la adsorcibn de amoniaco aporta
informacion de la naturaleza y tipo de centros acidos presentes en la superficie de
los materiales, los resultados de adsorcién de acroleina puede dar una idea de la
posible formacién de acrilatos y los modos de adsorcion de este intermedio de
reaccion en la superficie de los catalizadores.

6.3.3.1. Adsorcion de amoniaco

En primer lugar, se procedié a la adsorcion de amoniaco para obtener
informacion de la naturaleza de los centros acidos o béasicos presentes en la
superficie del catalizador. El amoniaco es una molécula sonda muy empleada para
la determinacién de la naturaleza de los centros acidos de la superficie del
material. Asi, por espectroscopia infrarroja se puede diferenciar entre la adsorcion
de amoniaco sobre centros acidos Lewis o Bronsted.

La molécula de amoniaco se puede adsorber en la superficie de los 6xidos
metalicos de diferente forma, dependiendo del tipo de centro, tal y como se indica
en el Esquema 6.3:

I) Mediante un enlace de hidrégeno a través de uno de sus atomos de
hidrégeno con un oxigeno de la superficie (o al oxigeno de un grupo hidroxilo de la
superficie).

I) Mediante un enlace de hidrégeno a través del &tomo de nitrégeno con el
hidrogeno de un grupo hidroxilo de la superficie (centros acidos Bronsted). Si se
produce la transferencia completa del protén se observa la formacion de iones
amonio NH," adsorbidos.

IIl) Mediante coordinaciéon con un atomo metalico deficiente en electrones
(centros acidos Lewis).

IV) Disociacion del amoniaco con la formacion de especies NH, y OH en la
superficie.

De esta forma, se pueden distinguir entre los diferentes tipos de centros
presentes en la superficie del catalizador. La formacion de especies adsorbidas
tipo | implica un centro basico, mientras que la disociacién del amoniaco (tipo V)
implica la presencia de un par acido-base.
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Esquema 6.3. Modos de adsorcion de la molécula de amoniaco.

Las bandas de adsorcién del amoniaco en fase gas se observan a 3444 y
1628 cm™, mientras que la quimisorcién de amoniaco da lugar a bandas a 1625
cm™ (en centros Bronsted), a 1400 cm™ (asociadas a los iones amonio), a 1630-
1615 y 1350-1235 cm™ (cuando la adsorcién se produce en centros Lewis) o a
1580-1505 cm™ (en el caso de la formacién de especies NH, por disociacién del
amoniaco) [48].

En la Figura 6.12 se muestra los espectros DRIFTS resultantes de la
adsorcidon de amoniaco para los catalizadores activados a 500 o 600°C. En todos
los casos, se observan principalmente dos bandas de adsorcidon del amoniaco a
1557 cm™ (relacionada con las especies NH, producidas por la disociacién del
amonfaco), y la banda a 1420 cm™ (asignada a la vibracién de deformacion
asimétrica de los iones amonio, NH,"). Esto confirma la presencia tanto de centros
acidos Bronsted en la superficie del catalizador como de centros acido-base, los
cuales son capaces de disociar al amoniaco adsorbido.

— —-Sb-B-500 a - = -Te-500 b — — - TeNb-500 [
— Sb-B-600 — Te-600 — TeNb-600

|

1553 | 1428

il ,,f‘ ‘l\ 1300/

|
[}
]

x0.5

Absorbancia(a.u.)
2
3
Absorbancia(a.u.)
~
Absorbancia(a.u.)

\ j?\;’ -
' 1416

<

1 1 1 1 L 1 1 1

L
2000 1800 1600 1400 1200 1000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 2000 1800 1600 1400 1200 1000

n L 1

cm- cm cm

Figura 6.12. Espectros DRIFTS de la adsorcion de NH3 sobre catalizadores: a) MoVSbO
activados a 500 (Sbh-500) y 600°C (Sbh-600); b) MoVTeO activados a 500 (Te-500) y 600
(Te-600); y c) MoVTeNbO activados a 500 (TeNb-500) y 600°C (TeNb-600).
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En el caso de los catalizadores MoVSbO tratados térmicamente a 500°C
(Figura 6.12, a), aparecen otras bandas de adsorcion de amoniaco a 1666 y 1303
cm™ que deben estar relacionadas con la presencia de centros acidos Lewis, en
los que la molécula de amoniaco se puede coordinar con el metal deficiente de
electrones. Sin embargo, en el catalizador activado a 600°C, las bandas de
adsorcién asociadas a la disociacion de amoniaco y a la presencia de iones
amonio son menos intensas. Asi, los catalizadores tratados térmicamente a 500°C
presentan mayor acidez que los activados a mayor temperatura de activacion, de
tal modo que al aumentar la temperatura de activacion se observa la desaparicion
de los centros &cidos Lewis y la disminucién de la concentracion de centros acidos
Bronsted.

En el caso de los materiales MoVTe con o sin Nb tratados térmicamente a
500 y 600°C se observa también una disminucién de la acidez en la superficie del
catalizador al aumentar la temperatura de activacion. Asi, los materiales tratados a
500°C presentan, en ambos casos, bandas de adsorcion a 1259 y 1300 cm™
(propias de los centros acidos Lewis), los cuales desaparecen al aumentar la
temperatura de activacion, disminuyendo, asi mismo, la intensidad de las bandas
propias de especies NH, e iones amonio.

Estos resultados, que estan de acuerdo con los resultados de TPD-NH;,
pueden explicar los resultados cataliticos obtenidos en la oxidacion de propano a
acido acrilico sobre el catalizador tratado térmicamente a 600°C (Figura 6.1 y
Tabla 6.1).

6.3.3.2. Adsorcion de acroleina

La adsorcion de acroleina en éxidos metdlicos multicomponentes basados en
Mo y V ha sido estudiada para la determinacion del mecanismo de reaccién de su
oxidacion a acido acrilico [49]. La acroleina se puede adsorber en la superficie del
oxido de diferentes formas dependiendo de los centros activos presentes en la
superficie. En la Tabla 6.9 se muestran las diferentes estructuras que puede
formar la acroleina adsorbida y la posicién de las bandas mas caracteristicas. La
molécula de acroleina puede adsorberse mediante la coordinacién con un metal,
mediante un enlace de hidrogeno entre el oxigeno de la acroleina y un grupo
hidroxilo superficial, o reaccionar con el oxigeno para formar especies acrilato.

La vibracién del enlace C=0 cuando la acroleina estd adsorbida tiene lugar a
menor frecuencia en comparacion con la fase gaseosa debido a que el oxigeno
del grupo carbonilo esté involucrado en la adsorcion. Por ello, la vibracion v(C=0)
es caracteristica de cada modo de adsorcion.
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En este sentido, se ha llevado a cabo la adsorcién de acroleina con el fin de
determinar la formacién de los acrilatos y los modos de adsorcion de la acroleina
en la superficie de los catalizadores.

Tabla 6.8. Modos de adsorcién de la acroleina segin Krauf3 et al [49].

Estructura Bandas IR Estructura Bandas IR

j v(C=0) = 1690-1660 X vas(COO") = 1560-1520
v(C=C) = 1625 vs(COO) = 1460-1420
S v(C-H) = 1370 P v(C=C) = 1640
H™ 0 07g™0 v(C-H) = 1370
M
- MM
7, S
v(OH) = 3500 v(C-0) = 1730-1710
Yo v(C=0) = 1705-1690 ~ v(C=C) = 1625
H v(C=C) = 1625 O 8] v(C-H) = 1370
! v(C-H) = 1370 o ]\:I
|
—M— Fase Gas 1731y 1712

Cuando se absorbe la molécula de acroleina se observan las bandas propias
de la molécula en fase gas: 1731 y 1712 cm™, ademas, de las bandas
correspondientes a las vibraciones simétricas y antisimétricas de los enlaces
carboxilo y C-H. En la Figura 6.13 se muestran los resultados de la adsorcion de
acroleina para los catalizadores MoVTe(Nb)O activados a 500 y 600°C, tras la
evacuacion de acroleina bajo flujo de nitrégeno.

En nuestro caso, se observa principalmente una banda ancha de adsorcion a
1725 cm™ que puede indicar tanto la adsorcion de la acroleina como la formacién
de especies acrilato en la superficie de los materiales (debido a la proximidad de
las bandas). Ademas de esta banda, se observan bandas adicionales a 1552 y
1454 c¢cm™, en todas las muestras estudiadas, gue confirman la formacién de
especies acrilato. No es de extrafiar que se formen este tipo de especies pues la
formacion de acrilatos es necesaria para la oxidacién de acroleina a &cido acrilico,
paso intermedio en la oxidacion parcial de propano o propileno. Adicionalmente,
se observan bandas a 1701 cm-1 caracteristicas de la vibracién v(C=0) de la
molécula de acroleina que pueden estar relacionadas con la absorcion por puente
de hidrogeno con un grupos hidréxilos en la superficie de los materiales. Esta
banda se observa principalmente en los catalizadores activados a 500°C.
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Figura 6.13. Espectros DRIFTS de la adsorcion de acroleina sobre catalizadores a)
MoVTeNb activados a 500 (TeNb-500) y 600°C (TeNb-600); y b) MoVTe activados a 500
(Te-500) y 600°C (Te-600).

Por otro lado, los materiales activados a menor temperatura (500°C)
presentan unas bandas de adsorcion de acroleina mucho més intensas que los
tratados a 600°C. La mayor cantidad de acroleina adsorbida es debido
principalmente a la mayor area superficial que presentan estos materiales (Tabla
5.5) y al mayor niumero de centros acidos donde se puede adsorber también
acroleina. Sin embargo, una mayor adsorcion de acroleina no garantiza una mayor
selectividad a acido acrilico, pudiéndose oxidar completamente a o6xidos de
carbono, lo que explicaria los resultados cataliticos obtenidos en la oxidacion de
propano y propileno con estos catalizadores (Tablas 6.1y 6.4).

6.3.4. Discusion de los resultados

En vista a los resultados obtenidos, se puede concluir que la actividad
catalitica en la oxidacion de propano de los 6xidos metdlicos multicomponente
MoV-X-(Nb) (X = Te 6 Sh) esta relaciona con las caracteristicas de la superficie de
los materiales. Asi, un mayor nimero de centros acidos, como la presencia de
centros Lewis en los materiales activados a 500°C, da lugar a catalizadores poco
selectivos a acido acrilico. Sin embargo, el aumento de la temperatura de
activacién elimina la presencia de estos centros acidos aumentando la selectividad

a acido acrilico.

En el caso de las muestras MoVTeNbO activas a 500°C, la presencia de
centros acidos debe estar relacionada con la presencia del material amorfo,
mientras que los centros &cidos desaparecen cuando el amorfo se transforma en
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fase M1. De acuerdo con esto, la incorporacion de cationes Nb en la fase M1
favorece una fuerte disminucion de la acidez de estos catalizadores durante el
tratamiento térmico. Este hecho esta de acuerdo con resultados anteriores en los
gue la presencia de Nb facilita una drastica reduccion del nimero de centros
acidos [16]. Sin embargo, este hecho puede no ser una consecuencia de la
presencia de cationes Nb, sino también, por la presencia de aniones oxalato
durante la preparacion de los materiales. De hecho, se ha observado un aumento
en la selectividad a é&cido acrilico en catalizadores MoVTeO preparados
hidrotermalmente en presencia de aniones oxalato en el gel de sintesis [8, 47].

Ademas de los cambios observados en el caracter acido de los catalizadores
con el tratamiento térmico, la naturaleza de las especies de oxigeno presentes en
la superficie de los catalizadores también cambia como se ha determinado
mediante los experimentos de intercambio isotopico de oxigeno (Figura 6.10). De
hecho, se ha observado una reactividad diferente en la superficie de los
catalizadores después del tratamiento térmico a diferente temperatura. El
tratamiento térmico a 500°C da lugar a la presencia de centros acidos Lewis y una
mayor movilidad de las especies oxigeno de la superficie, que puede ser
responsable de la baja selectividad a productos de oxidacién observada con estos
catalizadores en la oxidacién de propano. La activacion a mayores temperaturas
sugiere algun “bloqueo” de los centros acidos Lewis y especies oxigeno mas
reactivas, favoreciendo una mayor selectividad a productos de oxidacion.

Esto sugiere que aunque la presencia de la fase M1 es necesaria para
aumentar la conversién de propano, algunas caracteristicas superficiales deben
ser adaptadas con el fin de aumentar la selectividad a &cido acrilico. Asi, la
eliminacién de centros &cidos y una ligera disminucién de las especies oxigeno
mas reactivas en la superficie de los catalizadores parecen tener un efecto positivo
en la selectividad a &cido acrilico. En otras palabras, como sugieren otros autores
[29-32], solamente la superficie de la fase M1 esta directamente involucrada en el
comportamiento catalitico: la fase M1 podria actuar como un soporte mientras que
modificaciones en la monocapa de estos cristales estan directamente involucrados
en el comportamiento catalitico. De esta forma, el tratamiento térmico podria
optimizar la composicion superficial y los estados de oxidacion de cada elemento,
modificando la naturaleza de las especies oxigeno superficiales. Asi, el bulk de los
catalizadores podria considerarse como un soporte en el cual la fase M1
facilmente favorece la distribucién adecuada de los centros acidos en entornos
con las apropiadas caracteristicas quimicas, es decir, baja acidez y especies
oxigeno superficiales con relativa baja movilidad, en los cuales la participacién de
especies oxigeno adsorbidas es baja. Si esto es asi, esta claro que los métodos
post-sintesis como se ha sugerido recientemente [22, 33] y/o un adecuado
procedimiento de activacion puede facilitar un aumento de las propiedades
cataliticas de estos catalizadores.
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En este sentido, cabe plantearse donde se encontrarian los centros acidos en
el cristal de la fase M1. Varios grupos de investigacién [50-53] sugieren que los
centros activos para la oxidacion de propano residen en el plano ab de la fase
cristalina M1, es decir, el en plano (001) de las agujas que forman el cristal de la
fase M1. Asi, Guliants et al [50] muestran que al pasivar toda la superficie de la
fase M1 a través de la deposicion atdmica de capas de aliimina (~ 22 nm), seguida
por la rotura de los cristales de M1 para exponer preferentemente los planos ab de
la fase, el comportamiento catalitico es muy similar a la fase M1 sin tratamiento,
eliminando Unicamente la formacién de 6xidos de carbono durante la amoxidacion
de propano. Sin embargo, Schlogl et al [54] realizan un experimento similar, donde
la fase M1 se recubre con silice en lugar de alimina, llegando a una conclusion
opuesta, donde el plano (001) no es el Unico responsable de la actividad catalitica
y selectividad a acido acrilico en la oxidacién parcial de propano de la fase M1.

Si los centros acidos de la fase M1 se situasen en el plano ab, seria en los
canales heptagonales vacios (Figura 6.14), donde supuestamente se encuentran
los centros de V** capaces de activar al propano [17, 51, 53]. Sin embargo, si este
es el caso, cuando se emplea un promotor, como K, al bloquear los centros acidos
se deberia observar una drastica disminucién de la actividad catalitica, pues se
bloguearian los canales heptagonales. De forma similar a cuando se obtiene la
fase M1 con exceso de teluro, donde el teluro se sitia en los canales
heptagonales dando lugar a catalizadores poco activos en la oxidacién de propano
[20]. Sin embargo, en los catalizadores promovidos con potasio, sélo se observa
una ligera disminucién de la actividad catalitica [55-56].

Otra posibilidad es que los centros acidos se encuentren en defectos a lo
largo del cristal de la fase M1 (Figura 6.14), lo que explicaria la relativamente alta
cantidad de potasio necesaria para bloquear los centros acidos [55-56]. Por
microscopia electrénica se ha observado que las caras del cristal a lo largo del eje
c de la fase M1 se caracterizan por una morfologia escalonada, mientras que por
microscopia electrénica de alta resolucion (HREM) se observa que la periodicidad
del plano ab en el cristal de la fase M1 se rompe en las secciones mas delgadas,
exponiendo el interior de los canales a largo de los cristales de la fase M1 [57]. De
esta forma, los centros activos de la fase M1 capaces de activar al propano
podrian estar localizados tanto en el plano ab como a lo largo del eje ¢ (Figura
6.14).
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Figura 6.14. Estructura de la fase M1 en el plano ab y a lo largo del eje c.

De esta forma, las cadenas (TeO), que se encuentran en el interior de los
canales hexagonales pueden quedar expuestas en la superficie de los
catalizadores. Este tipo de terminacién a lo largo de los cristales de la fase M1
podria explicar el enriqguecimiento de Te observado en la superficie de los
materiales por XPS (Tablas 5.4 y 5.7), observado anteriormente por otros autores
[1, 20, 58]. Recientemente [59], se ha estudiado tedéricamente la adsorcion de
especies Cz en un modelo de los centros activos del plano ab por DFT (Density
Functional Theory), revelando que la activacién de propano en las especies Te=O
esta mas favorecida que en los grupos V=0. En este sentido, la presencia de
especies Te=0 en la terminacion de los cristales de la fase M1 podria favorecer la
activacion de la molécula de propano.

Por otro lado, las cadenas (TeO), pueden romperse al resultar expuestas en
la terminacién a lo largo de los cristales de la fase M1, formando especies Te-OH
[60] que pueden dispersarse en la superficie del material. Estos grupos Te-OH
podrian corresponder a los centros Bronsted observados por adsorcion de NHj3
(Figura 6.12).

Sin embargo, la terminacién a lo largo de los cristales de la fase M1 puede
variar dependiendo de la ocupacién del centro catiénico [61], por lo que la
composicion, el método de sintesis y el tipo de post-tratamiento deben tener una
influencia considerable.
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6.4. Conclusiones

Los oxidos mixtos MoVTe(Sb)NbO activados a 500 y 600°C han demostrado
ser activos en la oxidacion de propano, propileno y metanol. En el caso de la
oxidacion de propano y propeno el principal producto de oxidacion es &cido
acrilico, mientras que en el caso de la oxidacion de metanol se observa
principalmente la formacion de formaldehido.

En general, los catalizadores presentan una tendencia en la actividad
catalitica muy similar en las tres reacciones estudiadas. En este sentido, los
catalizadores sin niobio (MoVSbO y MoVTeO) son mas activos que los materiales
con niobio (MoVTeNbO). Ademas, los materiales activados a 500°C muestran una
mayor conversién que los catalizadores activados a 600°C, excepto en el caso de
la oxidacion de propano con el catalizador MoVTeNb activado a 500°C, que es
menos activo que el catalizador activado a 600°C. Los catalizadores estudiados
presentan principalmente la fase M1 en su composicion (a excepcion del
catalizador TeNb-500 que presenta una fase amorfa), por lo que se deduce que la
fase M1 es activa en la oxidacion de las tres moléculas estudiadas.

Sin embargo, se han observado diferencias en la selectividad al principal
producto de oxidacion parcial dependiendo de la composicién del catalizador, la
temperatura de activacion y de la reaccion de oxidacion estudiada.

Los materiales sin niobio activados a 600°C (Sh-600 y Te-600) presentan un
comportamiento muy similar en todas las reacciones estudiadas. En ambos casos,
ademas de la fase M1 se observa la presencia de fase M2 (Teg33MOs333),
TeMosO16 (0 su equivalente con antimonio, Sb,M0,005,). Si bien estas fases no
son activas en la oxidacion de propano, pueden ser activas en la oxidacién de
propileno y metanol, mostrando una mejoria en la selectividad a acido acrilico o
formaldehido. Sin embargo, la selectividad a acido acrilico obtenida es menor a la
que se observa con materiales con niobio, debido posiblemente a una mayor
presencia de centros acidos que favorecen la formacién de acido acético y 6xidos
de carbono. Por otro lado, la selectividad a formaldehido en estos material es muy
similar, indicando la presencia de centros redox similares en ambos catalizadores.

Los catalizadores sin niobio activados a 500°C (Sb-500 y Te-500) muestran
un comportamiento diferente dependiendo de la reaccién estudiada. En el caso de
la oxidacién de propano y propileno, son muy activos pero poco selectivos a acido
acrilico, dando principalmente productos de oxidacion total (CO y CO,) debido a la
mayor acidez superficial que presentan estos materiales. Sin embargo, en la
oxidacién de propano, el catalizador Te-500 es mas activo, debido a que presenta
principalmente la fase M1. En la oxidacibn de metanol, se observan ademas
diferencias en la selectividad a formaldehido, donde el catalizador Sb-500 es poco
selectivo, probablemente debido a la mayor presencia de centros acidos que
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favorece la formacion de productos de deshidratacion (a bajas conversiones de
metanol) y éxidos de carbono (a altas conversiones de metanol).

Por otro lado, los catalizadores con niobio muestran un comportamiento
catalitico diferente, debido a las diferencias observadas en las propiedades
superficiales de los materiales (estados de oxidacion de los elementos y ndmero
de centros acidos). El catalizador activado a 500°C (TeNb-500) es activo y
selectivo en la oxidacion de propileno (alcanzando una selectividad a acido acrilico
similar al catalizador activado a 600°C), lo que sugiere la presencia de los mismos
centros activos y selectivos para la oxidaciéon de propileno. Esto indica que el
diferente comportamiento observado en la oxidacién de propano se puede deber a
la modificacién de los centros activos donde tiene lugar la activacién del alcano
durante el tratamiento térmico.

El estudio comparativo de los catalizadores mediante otras técnicas de
caracterizacion superficial, como la adsorcién de moléculas sonda o el intercambio
isotépico de 80, sugiere que el comportamiento catalitico de estos materiales
puede explicarse teniendo en cuenta las caracteristicas superficiales de los
catalizadores. En este sentido, el tratamiento térmico a 500°C da lugar a la
presencia de centros acidos Lewis, a una mayor movilidad de las especies
oxigeno de la superficie y una mayor adsorciéon de los intermedios de reaccion.
Estas caracteristicas superficiales pueden relacionarse con la baja selectividad a
productos de oxidacién observada con estos catalizadores (observandose
principalmente CO y CO, en la oxidacion de propano y propileno).

Sin embargo, la activacibn a mayores temperaturas parece modificar las
propiedades superficiales disminuyendo el numero de centros acidos
(principalmente los centros Lewis en la superficie de los catalizadores) y las
especies de oxigeno mas reactivas. De esta forma, se favorece una mayor
selectividad a productos de oxidaciéon. Asi, la presencia de centros &cidos, la
naturaleza y estado de oxidacion de los elementos en la superficie y la movilidad
de las especies oxigeno en la superficie esta relacionada con la composicion y la
temperatura de activacién de los materiales, y por tanto, con sus propiedades
cataliticas.

En conclusién, la presencia de la fase M1 es necesaria para la activacion de
la molécula de propano, aunque las propiedades superficiales de dicha fase se
deben optimizar con el fin de aumentar la selectividad a &cido acrilico y mejorar la
efectividad catalitica de los catalizadores.
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Conclusions

MoVTe(Sb)NbO mixed oxides activated at 500 and 600°C have been shown
to be active in the oxidation of propane, propylene and methanol. In the case of the
oxidation of propane and propylene, the main oxidation product was acrylic acid,
while formaldehide had mainly observed in the oxidation of methanol.

In general, these catalysts present a similar tendency in the catalytic activity in
the three reactions studied. Thus, Nb-free catalysts (MoVSbO and MoVTeO) are
more active than Nb-containing catalysts (MoVTeNbO). Moreover, catalysts heat-
treated at 500°C shown a higher conversion than catalysts activated at 600°C,
except in the case of the propane oxidation over MoVTeNb catalyst heat-treated a
500°C (which is less active than catalyst heat-treated at 600°C). M1 phase is
mainly present in the crystalline phase composition of studied catalysts (except in
the case of TeNb-500 catalyst, which present an amorphous phase). This fact
suggests that M1 phase is active in the oxidation of these three molecules studied.

However, differences in the selectivity to main oxidation product have been
observed, depending on the catalyst composition, catalysts activation temperature
and the reaction of oxidation studied.

Nb-free catalysts heat-treated a 600°C (Sb-600 and Te-600) present a similar
catalytic behavior in all the reactions studied. In both cases, other crystalline
phases as M2 phase (Teg33MOs33), TeMos0,4 (Or its equivalent, Sbho,M01¢03;) in
addition to the M1 phase are presented. Although these phases are not active in
the propane oxidation, these phases can be active in the propylene and methanol
oxidation, showing an improvement in the selectivity to acrylic acid or formaldehide.
However, the selectivity to acrylic acid is lower than that observed for Nb-
containing catalysts, possibly due to an increased of acid sites which favor the
formation of acetic acid and carbon oxides. On the other hand, the selectivity to
formaldehide obtained over these catalysts is very similar, suggesting similar redox
sites in both catalysts.

Nb-free catalysts heat-treated at 500°C (Sb-500 y Te-500) show a different
catalytic behavior depending on the oxidation reaction studied. In the case of the
oxidation of propane and propylene, these catalysts are very active but unselective
to acrylic acid (favoring mainly the total oxidation products CO and CO,) due to
higher number of acid sites present on the catalytic surface in these materials.
However, Te-500 catalyst is more active in the propane oxidation because M1
phase is manly presented. In the methanol oxidation, differences in the selectivity
to formaldehide have also observed. Thus, the selectivity to formaldehide is lower
over Sb-500 catalysts. This fact can be explained by the superficial acidity
observed in this catalysts, which favors the formation of dehydrogenation products
(at low methanol conversion) and carbon oxides (at high methanol conversion).
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On the other hand, Nb-containing catalysts show a different catalytic behavior
than Nb-free catalysts. These differences observed can be related with the
catalysts surface properties (oxidation states of the elements and number of acid
sites). MoVTeNbO catalyst heat-treated at 500°C (TeNb-500) is active and
selective in the oxidation of propylene, with selectivity to acrylic acid similar to the
catalysts heat-treated at 600°C. This fact suggests that active and selective sites
for propene oxidation are presented in both catalysts. In this way, differences
observed in the catalytic performance in the oxidation of propane could be related
to the modification of actives sites for the alkane oxidation during the heat-
treatment.

The comparative study by other surface characterization techniques, as
infrared spectroscopy of adsorbed probe molecules and %0, isotopic exchange, of
MoVSbO, MoVTeO and MoVTeNbO catalysts suggests that the catalytic behavior
of these materials could be more easily explained by considering the
characteristics of the surface of the catalysts, which change in a different manner
depending on the catalyst composition and activation temperature. Thus, heat-
treatment at 500°C leads to the presence of Lewis acid sites, a higher mobility of
surface oxygen species and a higher adsorption of the intermediates species which
could be responsible for the low selectivity to acrylic acid observed during the
oxidation of propane on this catalyst.

However, a higher activation temperature seems to modify the surface
properties, decreasing the amount of acid sites (especially surface Lewis acid
sites) and the most reactive oxygen species favoring a higher selectivity to acrylic
acid. Thus, the presence of the acid sites on the surface catalysts, the nature and
oxidation state of the surface elements, and the mobility of surface oxygen species
can be related to the catalysts composition, activation temperature and, therefore,
to their catalytic properties.

In conclusion, M1 phase presence is required for the activation of the propane
molecule, although the surface properties of this crystalline phase must be
optimized in order to increase the selectivity to acrylic acid and enhance the
catalytic effectiveness of the catalysts.
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7. Conclusiones Generales

A lo largo de la presente tesis doctoral se ha estudiado la preparacion,
caracterizacion y comportamiento catalitico en la oxidacién parcial de propano a
acido acrilico de los materiales basados en bronces de Mo y V. De los resultados
obtenidos se han extraido las siguientes conclusiones:

El comportamiento catalitico de estos materiales estd principalmente
determinado por la presencia de una estructura cristalina, un 6xido de molibdeno
no estequiométrico con estructura de bronce ortorrémbico (Te,MyOs; oOr
(Sb0)M50s6, M = Mo, V y/o Nb) denominado fase M1. No obstante, las
propiedades cataliticas de estos materiales estan fuertemente influenciadas por
otros factores tales como la composicion y las caracteristicas superficiales de los
cristales. Estos factores estan estrechamente relacionados con los parametros de
sintesis empleados en la preparacion de estos materiales.

En este sentido, la incorporacion de un metal (Ag, K, Mg, Ca, Sr, Fe, Co, Ni,
Cu, Ga, Bi, La o Nb) en el sistema catalitico MoVTeO ejerce una influencia
importante en las propiedades cataliticas de los catalizadores finales. En general,
la incorporacion de la mayoria de los promotores estudiados tiene un efecto
negativo en el comportamiento catalitico. Sin embargo, los catalizadores
promovidos con Ca, Ga o Nb mejoran la conversién de propano y/o la selectividad
a acido acrilico, aunque este efecto depende de la cantidad de metal incorporado.

Una baja incorporacion de Ca en el gel de sintesis (Ca/Mo = 0.02 6 0.04)
mejora la conversidn de propano y la selectividad a acido acrilico. Sin embargo, no
se ha encontrado evidencia de la incorporacion de especies Cca” en la fase M1
final. Por otro lado, un aumento de la concentracion de calcio en el gel de sintesis
(Ca/Mo > 0.06) favorece una pérdida tanto en la actividad como en la selectividad
a &cido acrilico.

La incorporacién de niobio en el gel de sintesis favorece la formacion de un
amorfo, aunque los catalizadores MoVTe con Nb presentan principalmente la fase
M1 después del tratamiento térmico a 600°C. Se observa ademas un aumento de
la estabilidad de la fase M1 en los materiales con niobio tratados térmicamente.
Por otra parte, los catalizadores con Nb muestran una mayor selectividad a &cido
acrilico. Este efecto aumenta inicialmente con la relacion Nb/Mo en el gel de
sintesis, siendo méaximo para una relacion Nb/Mo = 0.17.

Por otro lado, la incorporacion parcial de Ga en la estructura de la fase M1 se
ha confirmado mediante el uso de HREM, aunque se observan cambios
significativos en las propiedades superficiales de los catalizadores con galio.
Ademas, respecto a los materiales MoVTe, la presencia de galio favorece: una
mayor estabilidad de la fase M1 durante el tratamiento térmico y un nimero de
centros acidos superficiales menor, asi como cambios significativos en los estados
de oxidacion de los elementos de la superficie del catalizador. En este sentido, los
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catalizadores MoVTeO promovidos con Ga muestran valores de selectividad a
acido acrilico altos a conversiones de propano bajas, resultados que sélo se han
observado con catalizadores MoVTeNbO. Sin embargo, la selectividad a acido
acrilico a altas conversiones de propano depende de la relacibn Ga/Mo y
Gal/(V+Ga). Asi, los centros de Ga influyen tanto la formacibn como la
descomposicién de acido acrilico. El catalizador mas efectivo (selectividad a acido
acrilico de 55% a una conversion de 40%) se ha preparado con una relacion
Ga/(V+Ga) de 0.25 en el gel de sintesis. Estos resultados sugieren que los
catalizadores MoVTeGa podrian ser un sistema catalitico interesante para la
oxidacién selectiva de propano a acido acrilico.

Se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de la temperatura de sintesis
hidrotermal y de la temperatura de activacion térmica del catalizador sobre las
propiedades cataliticas y fisico-quimicas de estos catalizadores. Los resultados
obtenidos sugieren que la temperatura de sintesis hidrotermal afecta
principalmente a la formacion de la fase M1, mientras que la temperatura de
activacién tiene una influencia en las propiedades superficiales de los
catalizadores y, por tanto, en su comportamiento catalitico. La influencia de ambos
parametros dependen, asi mismo, de la composicion de los catalizadores,
principalmente la presencia o ausencia de niobio en los materiales.

En los catalizadores sin niobio, la cantidad de fase M1 antes del tratamiento
térmico aumenta al aumentar la temperatura de sintesis, mientras que en los
catalizadores con niobio se obtiene una fase amorfa durante la sintesis
hidrotermal, independientemente de la temperatura de sintesis.

La sintesis hidrotermal de materiales MoVSbO da lugar a la formacién de la
fase M1. También se observa la presencia de la fase M2, la cual esta mas
favorecida a baja temperatura de sintesis. Después de tratamiento térmico en
nitrégeno, se observa una disminucion de la presencia de la fase M1, un aumento
de fase M2 y la aparicién de otras fases (como MoO; 0 Sh,M0,003,) cuya relacién
depende de la temperatura de activacion. Esto se debe a la presencia minoritaria
de otras fases cristalinas y/o sélidos amorfos en el precursor. Por otro lado, la
actividad catalitica disminuye y la selectividad a &cido acrilico aumenta al
aumentar la temperatura de activacién. Sin embargo, la selectividad a acido
acrilico obtenida con materiales MoVSbO es menor en comparacion con los
catalizadores con Te.

En la sintesis hidrotermal de materiales MoVTeO, la temperatura de sintesis
tiene una influencia no sélo en la formacion de la fase M1, sino también en la
estabilidad de la fase M1 durante el tratamiento térmico posterior. En el caso del
material preparado hidrotermalmente a 175°C presenta principalmente la fase M1.
Esta fase se mantiene tras la activaciéon térmica a 500 o 550°C. Sin embargo, se
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observa una descomposicion parcial de la fase M1 (con la formacién de otras
fases cristalinas: fase M2, MoO; and TeMos04¢) en la muestra activada a 600°C.
De acuerdo con los resultados cataliticos, la fase M1 de los catalizadores MoVTeO
es muy activa pero poco selectiva en la oxidacion parcial de propano a acido
acrilico. Sin embargo, la descomposicién parcial de la fase M1 (y la contaminacién
superficial del catalizador) durante la activacion térmica 600°C favorece una mayor
selectividad a &cido acrilico. En efecto, estos cambios se deben posiblemente a
cierta contaminacion de la superficie catalitica que modifica la concentracion y
fortaleza de los centros acidos (no selectivos) en la superficie de estos
catalizadores, tal y como se desprende de los resultados de TPD-NHs.

En la sintesis hidrotermal de materiales MoVTeNbO so6lo se obtiene un sélido
amorfo que se transforma principalmente en la fase M1 durante el tratamiento
térmico a temperaturas de 550 o 600°C. Sin embargo la presencia de la fase M1
en los catalizadores con niobio calcinados a 600°C es mayor que la observada en
los catalizadores sin niobio, sugiriendo que la presencia de niobio favorece una
mayor estabilidad térmica de la fase M1. Dado que tanto la actividad como la
selectividad a acido acrilico aumentan al aumentar la temperatura de activacion,
se puede concluir que la fase M1 con niobio, con cationes Nb** incorporados en la
estructura, es activa y selectiva para la oxidacién de propano a acido acrilico. En
efecto, los catalizadores MoVTeNbO preparados a 175°C y activados a 550 6
600°C han demostrado ser los catalizadores mas efectivos.

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion de los materiales, se
puede concluir que el comportamiento catalitico de estos catalizadores puede
explicarse teniendo en cuenta las caracteristicas superficiales de los catalizadores,
gue cambian de forma diferente dependiendo de la composicion y de la
temperatura de activacion de los catalizadores:

El proceso de activacion térmica a 600°C (en corriente de nitrégeno) parece
modificar, en todos los casos, las propiedades superficiales de todos los
materiales estudiados, favoreciendo una mayor selectividad a &cido acrilico. Esto
se debe a: i) una disminucién del namero y fuerza de los centros &cidos
superficiales (el tratamiento térmico favorece la eliminacién parcial de los centros
acidos Lewis); ii) la modificacion de las caracteristicas redox de los centros
activos; y iii) la movilidad de las especies oxigeno de la superficie.

En el caso de materiales MoVTeNbO, ademéas del efecto positivo de la
presencia de niobio en la estabilidad de la fase M1, se observan cambios
significativos en el estado de oxidacion de algunos elementos (especialmente la
presencia mayoritaria de Te* y la eliminacion total de especies Te6+), asi como
una distribucion mas homogénea de las especies de molibdeno. Ambos factores
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puede explicar la mayor selectividad a acido acrilico observada con los
catalizadores MoVTeNbO activados a 550 y 600°C.

Finalmente, del estudio catalitico de las reacciones de oxidacion de propano,
propileno y metanol con catalizadores MoVSh, MoVTe y MoVTeNb activados a
500 y 600°C, se puede concluir que la fase M1 es activa en las tres reacciones
estudiadas. Sin embargo, la selectividad al principal producto de oxidacion
depende de la composicién y la temperatura de activacion de los catalizadores, lo
cual se podria explicar considerando las propiedades acidas y/o redox de la
superficie de los materiales. Asi, aunque la fase M1 parece ser la fase activa en la
oxidacién parcial de alcanos, las propiedades superficiales de esta fase cristalina
deben optimizarse con el fin de mejorar la eficacia catalitica de los catalizadores.
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In the present work, the preparation, characterization and catalytic behavior of
materials based on Mo- and V-containing bronzes have been shown. These
bronzes have been employed as catalysts in the partial oxidation of propane to
acrylic acid. From the results obtained, the following conclusions can be drawn:

The catalytic behavior of the materials is mainly determined by the presence
of a crystalline structure, a non-stoichiometric and partially substituted molybdenum
oxide with orthorhombic structure, (Te;M,;0s; or (Sb,0O)M500s6, M = Mo, V and/or
Nb) named the M1 phase. Nevertheless, the catalytic properties of such materials
are strongly influenced by other factors such as the composition and the surface
characteristics of the crystals, which are closely related to the synthesis
parameters employed in their preparation.

In this way, the incorporation of a metal promoter (such as Ag, K, Mg, Ca, Sr,
Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Bi, La or Nb) into the catalytic system MoVTeO exerts an
important influence on the properties of the final catalysts. In general, the
incorporation of a metal promoter has a negative effect on the catalytic behavior for
partial oxidation. However, the incorporation of Ca, Ga or Nb improved the propane
conversion and/or the selectivity to acrylic acid compared with non-promoted
catalysts. Moreover, the catalytic behavior was shown to depend on the amount of
metal incorporated.

The addition of a low amount of calcium into the synthesis gel (Ca/Mo = 0.02
or 0.04) improves the propane conversion and the selectivity to acrylic acid,
although ca* species do not seem to be present in the final M1 phase. On the
other hand, a loss of activity and selectivity to acrylic acid is observed when the
amount of calcium is increased (Ca/Mo > 0.06).

The addition of niobium into the synthesis gel favors the formation of an
amorphous material, which is transformed into the M1 phase after the heat-
treatment at 600°C (in N,). The characterization results suggest a positive effect of
the presence of Nb>* species on the stability of the M1 phase. In addition, Nb-
containing catalysts show higher selectivity to acrylic acid. This effect initially
increases with the Nb/Mo atomic ratio in the synthesis gel, in which a maximum is
observed at a Nb/Mo ratio of 0.17.

The addition of gallium into the synthesis gel favors the formation of the M1
phase. In this case, the incorporation of Ga®* into the framework of the M1 phase
has been confirmed by HREM, and results in changes of the surface M1 phase
properties: higher stability during heat-treatment, low amount of acid sites and
changes to the oxidation state of the element on its surface. In this way, Ga-
promoted MoVTe catalysts show high value of the selectivity to acrylic acid at low
propane conversion, only observed with MoVTeNbO catalysts. However, selectivity
to acrylic acid at high propane conversion decreases depending on the Ga/Mo and
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Ga/(V+Ga) atomic ratios. Thus, both the formation and the decomposition of acrylic
acid are influenced by Ga®* sites. The most effective catalyst (selectivity to acrylic
acid of 55% at propane conversion of 40% has been achieved) that has been
prepared with a Ga/(V+Ga) ratio of 0.25 in the synthesis gel. These results suggest
that the MoVTeGa catalyst could be an interesting catalytic system for the selective
oxidation of propane to acrylic acid.

On the other hand, the influence of both the hydrothermal synthesis
temperature and the catalysts activation temperature on catalytic behavior and
physico-chemical characteristics of the catalysts have also been studied. In
general, the hydrothermal synthesis temperature mainly affects the M1 phase
formation, while the catalysts activation temperature has an influence in the
catalysts surface properties and, thus, on their catalytic behavior. Both parameters
depend also on the catalyst composition, mainly on the presence or absence of
niobium in these materials.

In Nb-free catalysts prepared by hydrothermal synthesis, the amount of the
M1 phase increases when increasing the synthesis temperature. However, Nb-
containing samples prepared by hydrothermal synthesis, amorphous material are
only observed, independent of the hydrothermal synthesis temperature.

In the hydrothermal synthesis of MoVSbO materials, M1 is mainly observed.
In addition, the M2 phase is also formed, which is favored at low synthesis
temperatures. After heat-treatment, an increased amount of the M2 phase and the
formation of other phases (as Sb,Mo0,,03;) have been observed (which relation
depends on the activation temperature) due to the presence of other minority
crystalline phases and/or amorphous solid in the precursor. On the other hand, the
catalytic activity decreases and the selectivity to acrylic acid increases when
increasing the activation temperature. Although, the selectivity to acrylic acid
obtained is lower than Te-containing catalysts.

In the hydrothermal synthesis of MoVTeO materials, the synthesis
temperature has an influence not only on the M1 phase formation, but also on the
stability of the M1 phase during heat-treatment at 600°C. Thus, in the sample
prepared at 175°C, the M1 phase is mainly present not only in the precursor
material but also in the samples heat-treated at 500 and 550°C. Moreover, a
partial decomposition of M1 phase into M2, MoO3; and TeMosO¢ is observed after
the heat-treatment at 600°C. Accordingly to the catalytic results, the M1 phase in
MoVTe catalysts is very active but unselective for the partial oxidation of propane
to acrylic acid. However, the decomposition of the M1 phase at 600°C favors a
higher selectivity to acrylic acid, due to some contamination of the catalyst surface,
which could provide some modification of the non-selective sites in these catalysts.
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An amorphous solid is obtained in the hydrothermal synthesis of Nb-
containing MoVTe catalysts, which is transformed mainly to the M1 phase during
heat-treatment. The amorphous phase is conserved at low catalyst activation
temperatures, while at high activation temperatures (550-600°C) the M1 phase is
observed. The amount of the M1 phase in Nb-containing catalysts is higher than in
Nb-free catalysts, suggesting that the presence of niobium favors a higher thermal
stability of the M1 phase. Since both the catalytic activity and the selectivity to
acrylic acid increase when increasing the catalyst activation temperature, it can be
concluded that the Nb-containing M1 phase, with Nb cations incorporated in the
framework, could be proposed as active and selective for the partial oxidation of
propane. As results, Nb-containing catalysts prepared at 175°C and heat-treated at
550 or 600°C are the most effective for the selective oxidation of propane to acrylic
acid. This effect could be a consequence of some contamination of the catalyst
surface, which modifies the concentration and strength of acid sites, as deduced
from the TPD-NH; experiments.

According to the catalysts characterization results, it can be concluded that
the catalytic behavior of these materials could be more easily explained by
considering the characteristics of the surface of the catalysts, which change in a
different manner depending on the catalyst composition and activation
temperature:

The heat-treatment at 600° (in nitrogen flow) seems to modify the surface
properties favoring a higher selectivity to acrylic acid, especially due to: i) a
decrease in the number and strength of acid sites (elimination of Lewis acid sites);
i) the modification of redox features of the active sites; and iii) the mobility of
surface oxygen species.

In the case of the MoVTeNbO catalysts, and in addition to the positive effect
of the presence of Nb>* species on the stability of M1 phase, other changes are
also observed: i) the presence of some elements in a lower oxidation state
(especially the presence of Te* and the elimination of Te6+) and ii) a better
homogeneous distribution of molybdenum cations. Both aspects can explain the
high selectivity to acrylic acid of Nb-containing MoVTeO catalysts heat-treated in
the 550-600°C temperature range.

Finally, from the comparative study of partial oxidation reactions of propane,
propylene and methanol over MoVSb, MoVTe and MoVTeNb heat-treated at 500
and 600°C, it can be concluded that the M1 phase is active in all the reactions
studied. Nevertheless, the selectivity to the main oxidation products depend on the
catalyst composition and the activation temperature, i.e. the acid and redox
properties of the catalyst surface. Thus, the M1 phase is the most active in the
partial oxidation of the alkanes, although the surface properties of this crystalline
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phase must be optimized in order to enhance the catalytic effectiveness of the
catalysts.
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Figura 4.12.

Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversion de
propano durante la oxidacion de propano con catalizadores
MoVTeGaO: Te-600 (...); Te-Ga8 (m); Te-Ga25 (e); Ga-500 (A).
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Figura 4.13.

(A) Difractogramas DRX y (B) espectros Raman de los materiales
MoVTeGaO: a) Te-Ga25; b) Te-Ga50; ¢) Ga-500. Simbolos: (m)
Teo.33MO3 33 (fase M2), (o) TeaM20s7 (fase M1), (o) TeMosO16, (A)
MoOgz-ortorrombica, (A) VOMoOs, (0) MsO14 (M = Mo, V). b1, b2
y b3 indican espectros Raman de diferentes particulas en la misma
muestra.
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Figura 5.1.

Difractogramas de rayos X de los precursores MoVSbO (A),
MoVTeO (B) y MoVTeNbO (C) preparados por el método
hidrotermal a diferente temperatura de sintesis (100-200°C).
Simbolos: (w) Fase M2, (o) Fase M1, (A) MoOs-hexagonal, (V)
TeOy; (0) Nb,Os; (4) Te.
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Figura 5.2.

Composicion de fases cristalinas de los precursores MoVSbO y
MoVTeO, antes de la activaciéon, preparados a diferente
temperatura de sintesis.
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Figura 5.3.

Micrografias SEM de los precursores sin activar MoVSbO (serie
Sb), MoVTe (serie Te), y MoVTeNbO (serie TeNb) preparados a
diferente tempertura de sintesis hidrotermal (en °C).
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Figura 5.4.

Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVSbO (A),
MoVTeO (B) y MoVTeNbO (C) preparados por el método
hidrotermal a diferente temperatura de sintesis (100-200°C) y
activados térmicamente a 600°C/N,. Simbolos: (m) Fase M2, (o)
Fase M1, (¥#) SboMo010031, (®) TeMosO16, (A) MoOgs-ortorrémbica,
(o) M0o.97V0.9505, (X) (V0.07M00.93)5014.
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Figura 5.5.

Composicion de fases cristalinas de los catalizadores MoVSbO,
MoVTeO y MoVTeNbO activados a 600°C preparados a diferente
temperatura de sintesis.
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Figura 5.6.

Micrografias SEM de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO vy
MoVTeNbO preparados en intervalo de temperaturas de sintesis
150-200°C y activado a 600°C/N..
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Figura 5.7.

Espectros TPD-NH3 de los sistemas (A) MoVSb; (B) MoVTe y (C)
MoVTeNb preparados a diferente temperatura de sintesis y
activados a 600°C/Na.
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Figura 5.8.

Variacién de la conversion de propano (A) y de la selectividad a
acido acrilico (B) (a una isoconversion de 20%) con la temperatura
empleada en la sintesis hidrotermal de los catalizadores.
Condiciones de reaccién: tiempo de contacto, W/F, de 200 gcat h
(molchg)'l; T = 380°C; relacién molar C3Hg/O,/H,O/He de 4/8/30/58.
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Figura 5.9.

Selectividad a &cido acrilico (para una conversion de propano del
30%) en la oxidacion de propano para catalizadores MoVSb,
MoVTe y MoVTeNb obtenidos a diferentes temperaturas de
activacion.
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Figura 5.10.

Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVSbO (A),
MoVTe (B) y MoVTeNb (C) antes y después de la activacion en el
intervalo de temperatura 500-650°C. Simbolos: (m) Fase M2, (o)
Fase M1, (®%) SboMo010031, (@) TeMosO16, (A) MoOs-ortorrémbica,
(A) VOMO0O,.
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Figura 5.11.

Micrografias SEM de las muestras MoVSbO, MoVTeO vy
MoVTeNbO antes de la ctivacion y activadas a 500 y 600°C.
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Figura 5.12.

Espectros FTIR de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO vy
MoVTeNbO: a) Sh-as; b) Sh-T500; c) Sb-T550; d) Sb-T600; e) Te-
as; f) Te-T500; g) Te-T550; h) Te-T600; i) TeNb-as; j) TeNb-T500; k)
TeNb-T550; I) TeNb-T600.
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Figura 5.13.

Espectros Raman de los catalizadores MoVSbO, MoVTeO y
MoVTeNbO: a) Sb-as; b) Sb-T500; ¢) Sh-T500; d) Sb-T600; e) Te-
as; f) Te-T500; g) Te-T550; h) Te-T600; i) TeNb-as; j) TeNb-T500; k)
TeNb-T550; 1) TeNb-T600.
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Figura 5.14.

Espectros TPD-NHz de los sistemas (A) MoVSb; (B) MoVTe y (C)
MoVTeNb activados a 500 y 600°C bajo flujo de Na.
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Figura 5.15.

Espectros XPS de los niveles: (a) V 2psp, y (b) Sb 3ds» de los
catalizadores MoVSbO activados a 500 (Sb-T500) y 600°C (Sb-
T600). (Linea sdlida) Datos observados; (Linea punteada) Picos
deconvolucionados. CPS: cuentas por segundo.
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Figura 5.16.

Espectros XPS de los niveles: (a) Mo 3ds y 3dsp, (b) Te 3dsp, ¥ (€)
O;5 de los catalizadores MoVTeO (Te-T500) y MoVTeNbO (TeNb-
T600). (Linea sdlida) Datos observados; (Linea punteada) Picos
deconvolucionados. CPS: cuentas por segundo.
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Figura 5.17.

Variacion del rendimiento a &cido acrilico con la descomposicién de
la fase M1 durante el tratamiento térmico observada en
catalizadores MoVTeO preparados con diferente temperatura de
sintesis.
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Figura 5.18.

(a) Actividad catalitica (10 molcane h™ g™) y (b) Actividad catalitica
especifica (en 10 molcsns h™ m?) de los catalizadores MoVSbO
(A), MoVTeO (o) y MoVTeNbO (e) tratados térmicamente a 500,
550 y 600°C (2h en flujo de N). Condiciones de reaccion:
temperatura de reaccion: 380°C; tiempo de contacto, W/F, de 200
Jcat h (molchg)‘1 y relacién molar propano/oxigeno/agua/helio de
4/8/30/58 (Flujo total de 50 ml min™).
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Figura 6.1

A) Variacion de la conversion de propano con la temperatura de
reaccion (a un tiempo de contacto, W/F, de 200 gcat h molchg'l); y
B) Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversion de
propano durante la oxidacién de propano con catalizadores Mo-V-X-
Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 y 600 °C: Sh-500 (0); Sb-600 (¢);
Te-500 (); Te-600 (m); TeNb-500 (©); y TeNb-600 (e).
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Figura 6.2.

Perfiles de los principales productos de oxidacion observados
durante la oxidacién de propano con catalizadores: A) Sb-600; y B)
TeNb-600. Los nimeros indican los andlisis mostrados en la Tabla
6.2. Condiciones de reaccion: 400°C; tiempo de contacto, W/F =
200 gear h Molcang™; flujo total 50 mL/min.
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Figura 6.3.

Difractogramas de los catalizadores Sb-600 (a, b) y TeNb-600 (c, d)
frescos (a, ¢) y usados en la oxidacion de propano en condiciones
anaerobicas (b, d). a) Sb-600; b) Sh-600-U; c) TeNb-600; d) TeNb-
600-U.
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Figura 6.4.

A) Variacion de la conversién de propano con la temperatura de
reaccion (a un tiempo de contacto, W/F, de 75 gcat h molche'l); y B)
Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversion de
propeno durante la oxidacion de propileno con catalizadores Mo-V-
X-Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 y 600 °C: Sb-500 (0); Sh-600
(#); Te-500 (71); Te-600 (=); TeNb-500 (o); y TeNb-600 (e).
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Figura 6.5.

Perfiles de los principales productos de oxidacion observados
durante la oxidacién de propeno con catalizadores: A) Sh-600; y B)
TeNb-600. Los ndmeros indican los andlisis mostrados en la Tabla
6.5. Condiciones de reaccion: 400°C; tiempo de contacto, W/F = 75
Jeat h Molcans ; flujo total 50 mL/min.
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Figura 6.6.

Difractogramas de los catalizadores Sb-600 (a, b) y TeNb-600 (c, d)
frescos (a, c) y usados en la oxidacion de propileno en condiciones
anaeroébicas (b, d). a) Sb-600; b) Sb-600-U (1.5h sin oxigeno); c)
TeNb-600; d) TeNb-600-U.
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Figura 6.7.

Variacion de la conversion de metanol con la temperatura de
reaccion (a un tiempo de contacto, W/F, de 7 gcat h moICHgoH'l) Ay
B); Variacion de la selectividad a formaldehido con la conversion de
metanol (C y D) durante la oxidacion de metanol con catalizadores
Mo-V-X-Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 (A'y C) o 600 °C (B y D):
Sb-500 (0); Sh-600 (¢); Te-500 (1); Te-600 (m=); TeNb-500 (); y
TeNb-600 (e).

207

Figura 6.8.

Variacion de la selectividad a los productos principales de reaccion
con la conversién de metanol durante la oxidacion de metanol con
catalizadores Mo-V-X-Nb (X= Te 6 Sb) activados a 500 y 600°C.
Selectividad a  formaldehido  (naranja), productos  de
deshidrogenacién: DME, FM, DMM (morado) y COy (negro con linea
discontinua).
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Figura 6.9.

Conversion (izda.) y maxima selectividad al producto principal de
oxidacion parcial (dcha.) obtenidos durante la oxidacion de propano,
propileno a acido acrilico (AA) o metanol a formaldehido (FA) con
catalizadores MoVTe(Sb)Nb activados a 500°C y 600°C.
Condiciones de reaccion en las Tablas 6.1, 6.4y 6.7.
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Figura 6.10.

Intercambio isotopico de oxigeno a temperatura programada en
catalizadores MoVTe(Nb)O: a) Te-500; b) Te-600; ¢) TeNb-500; y d)
TeNb-600.
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Figura 6.11.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol a 25°C sobre
catalizadores MoVX(Nb)O (X = Te o Sh): a) Sb-500; b) Sbh-600; c)
Te-500; d) Te-600; e) TeNb-500; y f) TeNb-600.
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Figura 6.12.

Espectros DRIFTS de la adsorcion de NH3; sobre catalizadores: a)
MoVShO activados a 500 (Sh-500) y 600°C (Sb-600); b) MoVTeO
activados a 500 (Te-500) y 600 (Te-600); y c) MoVTeNbO activados
a 500 (TeNb-500) y 600°C (TeNb-600).
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Figura 6.13.

Espectros DRIFTS de la adsorcién de acroleina sobre catalizadores
a) MoVTeNb activados a 500 (TeNb-500) y 600°C (TeNb-600); y b)
MoVTe activados a 500 (Te-500) y 600°C (Te-600).
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Figura 6.14.

Estructura de la fase M1 en el plano ab y a lo largo del eje c.
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