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RESUMEN

En los ultimos afios, debido al aumento de la contaminacién global y su
impacto sobre el medio ambiente, se ha puesto especial énfasis en el desarrollo de
nuevos procesos cataliticos respetuosos con el medioambiente. La sintesis de
nuevos materiales, para su aplicacidn como catalizadores activos y selectivos en
procesos de petroquimica y de eliminacion de contaminantes, es uno de los campos
de investigacion mdas activo dentro del area de los procesos quimicos. Entre los
diferentes tipos de materiales, se ha puesto de manifiesto el interés en el desarrollo
de catalizadores basados en éxidos mixtos no estequiométricos, empleados para
reacciones de oxidacion parcial de hidrocarburos y de derivados de la biomasa, o

incluso para la eliminacidn de contaminantes.

En la presente tesis doctoral se estudia, de forma comparativa, la sintesis y
caracterizacion de bronces de éxidos de vanadio del tipo MxV20s (donde M = Na, Ag,
Ca y Cu), en especial aquellos con estructura B-MxV20s (B-Nao33V20s, B-Ago,333V20s,
B-Cao,17V20s y B'-Cuo,261V20s), y su empleo como catalizadores para la oxidacion
parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental y para la oxidacion parcial de

etanol y metanol.

En primer lugar, se prepararon los catalizadores por el método hidrotermal y
fueron caracterizados mediante el empleo de diferentes técnicas fisico-quimicas:
adsorcién de N2, DRX, TPR-H2, microscopia electronica de barrido (SEM), EDX y las
espectroscopias Raman, FTIR y XPS. Los resultados de la caracterizacion mostraron
que las caracteristicas estructurales y texturales de los materiales sintetizados
dependen del precursor metalico y de la relacién M/V empleada en el gel de sintesis.
Pero, ademas, ambos factores afectan de forma diferente dependiendo del metal y

del bronce de 6xido de vanadio estudiado.

A continuacién, se estudid el comportamiento catalitico de materiales
basados en bronces de 6xido de vanadio, tales como [-Nao33V20s, B-Ago,333V20s,
B-Cao,17V20s y B’-Cuo,261V20s. Pero también, la influencia de la presencia de otras

fases cristalinas (V20s, vanadatos metdlicos y otros tipos de bronces de vanadio
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MxV20s) sobre la actividad catalitica y la selectividad para la reaccién de oxidacion
parcial de sulfuro de hidrdogeno. Los resultados que se exponen en la presente
memoria, confirman que los bronces de éxido de vanadio con estructura monoclinica
(B-Nao,33V20s, B-Ago,333V20s, B-Cao,17V20s y B'-Cuo,261V20s) son activos y selectivos en
la reaccion de oxidacion parcial de H2S a azufre. Ademds, la actividad aumenta con
la reducibilidad del bronce debido no sélo a la presencia de pares V4-0-V**, sino
también, a la influencia del metal incorporado (M™:--V*-0-V>*) que afecta de
manera diferente a las propiedades redox de los atomos de vanadio. Por otra parte,
la caracterizacion de los catalizadores después de reaccidn muestra que la estructura
cristalina de dichos bronces es estable durante la reaccién, mientras que la presencia
de otras fases (V20s o vanadato) da lugar a una disminucién de la actividad catalitica

y de la estabilidad de dichos catalizadores.

Finalmente, el estudio comparativo de la oxidacion parcial de metanol y
etanol sobre los bronces de oxido de vanadio (B-Nao33V20s, B-Ago;333V20s,
B-Cao,17V20s y B'-Cuo,261V20s5) confirman que estos materiales son también activos y
selectivos a la formacién del correspondiente aldehido, si bien el comportamiento
catalitico (cuando comparamos la selectividad a altas conversiones de alcohol)
depende no sélo de la habilidad redox de los 4tomos de vanadio (y la posible
velocidad de reoxidacidn del catalizador durante la reaccién), sino también de las
caracteristicas acidas de estos materiales, impurezas de Na*y Ca?, y reactividad del
alcohol. Del estudio de la transformacion aerébica de ambos alcoholes se desprende
que la actividad catalitica para la conversidn de etanol es mayor que para la
conversion de metanol. Ademas, en general, la selectividad a formaldehido (a partir
de metanol) o acetaldehido (a partir de etanol) es similar entre ellos, y también
similar al V20s. Esto podria estar relacionado con la influencia del estado de
oxidacién de los &tomos de vanadio en los catalizadores durante la reaccién, lo que
podria ser consecuencia de pequefios cambios con respecto a lo observado para la
reaccion de oxidacion de HzS. También se discuten las diferencias en el mecanismo

de reaccidn para la transformacion de ambas moléculas.
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Als Ultims anys, a causa de I'augment de la contaminacio global i 'impacte
sobre el medi ambient, s’"ha posat especial emfasi en el desenvolupament de nous
processos catalitics respectuosos amb el medi ambient. La sintesi de nous materials,
per a la seua aplicaci6 com a catalitzadors actius i selectius en processos de
petroquimica i d’eliminacié de contaminants, el qual és un dels camps d’ investigacid
més actiu de I'area dels processos quimics. |, entre els diferents tipus de materials,
s’ha posat de manifest I'interés en el desenvolupament de catalitzadors basats en
oxids mixtes no estequiometrics, empleats per reaccions d’oxidacié parcial
d’hidrocarburs i de derivats de la biomassa, o fins i tot per I'eliminacié de

contaminants.

En la present tesi doctoral s’estudia, de forma comparativa, la sintesi i
caracteritzacio de bronzes d’oxid de vanadi del tipus M\V20s (on M = Na, Ag, Ca 'y
Cu), en especial aquells amb estructura B-MxV20s (B-Nao;33V20s, B-Agoz33V20s,
B-Cao,17V20sy B’-Cuo,261V20s), i la seua utilitzaciéd com a catalitzadors per a I'oxidacio
parcial de sulfurs d’hidrogen a sofre elemental i per a I'oxidacié parcial d’etanol i

metanol.

En primer lloc, es van preparar els catalitzadors pel metode hidrotermal i van
ser caracteritzats per la utilitzacié de tecniques fisicoquimiques: adsorcid de N2 (Sger),
DRX, TPR-H2, microscopia de barrejada (SEM), EDX i les espectroscopies Raman, FTIR
i XPS. Els resultats de la caracteritzaci6 mostraren que les caracteristiques
estructurals i texturals dels materials sintetitzats depenen del precursor metal-lic i
de la relacié M/V empleada en el gel de sintesi. Perd a més a més, tots dos factors
afecten de forma diferent depenent del tipus de metall i del bronze de oxid de vanadi

estudiat.

A continuacié, es va estudiar el comportament catalitic de materials basats
en bronzes d’oxid de vanadi, tals com B-Nao33V20s, B-Ago,333V20s, B-Cao17V20s y
B’-Cuo,261V20s. Pero, també l'influencia de la presencia d’impureses d’altres fases

cristal-lines (com el V20s, vanadats metal-lics i altres tipus de bronzes de vanadi
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MxV20s) sobre I'activitat catalitica i la selectivitat per a la reaccié d’oxidacié parcial
de sulfur d’hidrogen a sofre elemental. Els resultats que s’exposen en la present
memoria, confirmen que els bronzes d’oxid de vanadi en estructura monoclinica
(B-Nao,33V20s, B-Ago,333V20s, B-Cao,17V20s y B'-Cuo,261V20s) sén actius i selectius en la
reaccio d’oxidacid parcial de H2S. I, a mes a més, I'activitat augmenta en la
reductibilitat del bronze degut no sols a la preséncia de pars V#-0-V°* en aquests
bronzes, sind també la influéncia del metall incorporat (M™:--V**-0-V>*) que afecta
de manera diferent les propietats redox dels atoms de vanadi. Per altra banda, la
caracteritzacié dels catalitzadors després de la reaccié, mostra que l'estructura
cristal-lina d’aquests bronzes és estable durant la reaccid, mentrestant la presencia
d’altres fases (V20s o vanadat) dona lloc a la disminucié de I'activitat catalitica i de

I’estabilitat de aquests catalitzadors.

Finalment, I'estudi comparatiu de I'oxidacio parcial de metanol i etanol sobre
els bronzes de oxid de vanadi (B-Nao33V20s, B-Ago333V20s, B-Caoi7V20s vy
B’-Cuo,261V20s) confirmen que aquests materials sdn també actius i selectius a la
formacié del corresponent aldehid, si bé el comportament catalitic (quan comparem
la selectivitat a altes conversions d’alcohol) depén no sols de I'habilitat redox dels
atoms de vanadi (i la possible velocitat de re-oxidacié del catalitzador durant la
reaccid), sind també de les caracteristiques acides d’aquests materials, impureses de
Na*iCa?,ireactivitat de |"alcohol. De I'estudi de la transformacié aerobica d’ambdds
alcohols es desprén que I'activitat catalitica per a la conversié d’etanol és major que
per a la conversié de metanol. Aleshores, en general, la selectivitat a formaldehid (a
partir de metanol) o la selectivitat a acetaldehid (a partir d’etanol) és similar entre
ells, i també similar al V,0s. Aixd podria estar relacionat amb la influéncia de |'estat
d’oxidacio dels atoms de vanadi en els catalitzadors durant la reaccid, el que podria
ser conseqliencia de xicotets canvis respecte a alld observat per a la reaccid
d’oxidacié de H.S. També es discuteix les diferéncies als mecanismes de reaccié per

a la transformacié d’ambdues molécules.
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ABSTRACT

In last years, the increase in global pollution and its negative impact on the
environment has led to the development of new environmentally friendly catalytic
processes. The synthesis of new materials, for application as active and selective
catalysts in petrochemical and pollutant removal processes, it is one of the most
active fields of research in the area of chemical processes. There is special interest
in the development of catalysts based on non-stoichiometric mixed, used for partial
oxidation reactions of hydrocarbons and biomass derivatives, or even for the

removal of contaminants.

The present doctoral thesis presents a study, in a comparative way, on the
synthesis and characterization of MxV20s vanadium oxide bronzes (for M = Na, Ag,
Ca y Cu), specifically catalysts with structure B-MxV20s (B-Nao33V20s, B-Ago,333V20s,
B-Cao,17V20s and B’-Cuo,261V20s), and its use as catalyst in the partial oxidation of

hydrogen sulphide to sulphur and partial oxidation of ethanol and methanol.

Firstly, it was prepared the catalysts by hydrothermal method and the physic-
chemical characterizations of catalysts have been determined by using: adsorption
of N2, DRX, TPR-H2, scanning electron microscope (SEM), EDX, Raman spectroscopy,
FTIR and XPS. The results of characterization showed that the structural and textural
properties of the synthesized materials depend on the metal precursor and the M/V
ratio used in the synthesis gel. But, in addition, both factors affect differently

depending on the type of metal and the vanadium oxide bronze studied.

In a second step, the catalytic behaviour of materials based on vanadium
oxide bronzes, such as B-Nao33V20s, B-Ago333V20s, B-Cag,17V20s and B’-Cuo,261V20s,
were studied. Also, it has been studied the influence of the presence other crystalline
phases (V20s, metal vanadate and other vanadium bronzes MyV20s) on the catalytic
performance of these catalysts for the partial oxidation of hydrogen sulphide to
sulphur. The results have allowed us to confirm that the vanadium oxide bronzes
with  monoclinic structure (B-Nao33V20s, B-Agos3sV20s, B-Caoi17V20s and

B’-Cuo,261V20s) are active and selective in the partial oxidation of H2S to sulphur. In



ABSTRACT

addition, the catalytic activity increases with the catalyst reducibility, due not only
to the presence of V#*-0-V>* pairs in these bronzes, but also to the influence of the
incorporated metal (M™---V#-0-V°*) that differently affects the redox properties of
vanadium atoms. On the other hand, the characterization of the catalysts after
reaction shows that the B-MxV20s crystalline structure is stable during the partial
oxidation of H2S, while catalysts presenting other crystalline phases (V20s or

vanadate) decrease both the catalytic activity and the stability of some catalysts.

Finally, a comparative study of the partial oxidation of methanol and ethanol
(to formaldehyde and acetaldehyde, respectively) on vanadium oxide bronzes
(B-Nao,33V20s, B-Ago;333V20s5, B-Cao,17V20s and B'-Cuo,261V20s) have confirmed that
these materials are active and selective to the formation of the corresponding
aldehyde. However, their catalytic behaviour (especially when comparing selectivity
at high alcohol conversion) strongly depends not only on the redox ability of
vanadium atoms (and the possible rate of catalyst reoxidation during the reaction),
but also of the acidic characteristics of these materials, impurities of Na* or Ca?*, and
the reactivity of alcohols. The study of the aerobic transformation of both alcohols
shows that the catalytic activity for the conversion of ethanol is greater than for the
conversion of methanol. In addition, in general, similar results to formaldehyde
(from methanol) or acetaldehyde (from ethanol) have been observed, presenting
also selectivity to aldehyde similar to pure V20s. This could be related to influences
on the oxidation states of vanadium atoms in the catalysts during the reaction, which
could be as a consequence of small changes with respect to observed during the H.S
oxidation. Also, it was discussed the differences in the mechanism of reaction for the

transformation of both methanol and ethanol.
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1.  INTRODUCCION

1.1. LA QUIMICA VERDE

En las Ultimas décadas se ha puesto de manifiesto cémo la actividad humana
ha supuesto un aumento de la contaminacidn global, lo que estd generando grandes
problemas relacionados con el medio ambiente y su conservacién, y el denominado
cambio climatico. Ademds, un consumo desaforado de materias primas y energia
pone en peligro la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias
necesidades. Es por esto que, desde hace ya algunos afios, hayan aparecido nuevos
enfoques para remediar, en lo posible, el impacto medioambiental actual. La
creacion de la Comision por el Medio Ambiente y Desarrollo en 1983 por parte de
Naciones Unidas dio lugar a la elaboracién del concepto de sostenibilidad [1]. Asi, el
desarrollo sostenible se define como: “la satisfacciéon de las necesidades de la
generacion presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para

satisfacer sus propias necesidades”.

Ya en la década de los setenta, del siglo pasado, se implementaron varias
leyes ambientales, como la Ley de Aire Limpio (1970), la Ley de Agua Potable Segura
(1974), la Ley de Control de Sustancias Téxicas (1976), o la Ley de Aire Limpio y de
Prevencién de la Contaminacién (1990), indicando la intencién del gobierno

americano por resolver los problemas a través de las regulaciones [2].

Es en este contexto que, a principio de los afios noventa del siglo pasado,
aparece el término de Quimica Verde (Green Chemistry) [3, 4], que posteriormente
fue incorporado por la EPA (Environmental Protection Agency de Estados Unidos) y
la EEA (European Environmental Agency) [5-7]. La Quimica Verde aparece como una
nueva forma de enfocar la sintesis de sustancias quimicas, y que tiene como objetivo
desarrollar nuevos procesos quimicos mas amigables con la salud y el medio
ambiente. Se trata de prevenir o, por lo menos, minimizar la contaminacién desde
su origen [3]. Es una filosofia que se aplica a todas las areas de la quimica, no a una
sola disciplina de la quimica, y trata de aplicar soluciones cientificas innovadoras a

problemas ambientales del mundo real.
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La Quimica Verde se basa en 12 principios formulados originalmente a finales
de los afios 90 del pasado siglo por Paul Anastas y John Warner [3, 4] (Figura 1.1).
Estos principios pueden resumirse en: 1) Prevencién en la formacion de
subproductos; 2) Economia atdmica; 3) Sintesis quimicas menos peligrosas;
4) Disefio de productos quimicos mds seguros; 5) Empleo de disolventes vy
compuestos auxiliares mds seguros; 6) Disefio de procesos con eficiencia energética;
7) Uso de materias primas renovables; 8) Reduccion o eliminacion de la
derivatizacion; 9) Desarrollo de procesos cataliticos efectivos; 10) Productos
degradables; 11) Analisis en tiempo real para la prevencién de la contaminacion;

12) Quimica mas segura, para la prevencién de accidentes.

1. Prevenir los desechos que tratarlos después de que se hayan creado.

12. Las sustancias y la forma de una sustancia utilizada en un 2. Disefiar métodos de sintesis que maximicen la incorporacién de
proceso quimico se deben elegir para minimizar el potencial de todos los materiales usados en el producto final.
accidentes quimicos, incluyendo emisiones, explosiones e incendios. % \‘

3. Emplear metodologias sintéticas que useny generen
sustancias con poca o ninguna toxicidad para la salud
humana y el medio ambiente.

)
11. Desarrollar metodologias analiticas que permitan

la supervisién y el control en tiempo real dentro del b (
proceso antes de la formacién de sustancias “ *

peligrosas. e

=z
¥ :
~ 4. Disefar productos quimicos que mantengan la
eficacia de su funcién pero con toxicidad reducida.

.
°

10. Disefiar productos que después de su funcién o qL

se descompongan en productos inocuos de

degradacion y no persistan en el medio ambiente.

L T%
-'
9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea

posible) son superiores a los reactivos estequiométricos.

5. Evitar el uso de sustancias auxiliares
® (disolventes, agentes de separacidn, etc.) cuando
.\ [ [ J sea innecesario e inocuo cuando se utilice.
P
[ °

6. Minimizar los requisitos energéticos de los procesos
quimicos. Si es posible, los métodos sintéticos deben

. S . realizarse a temperatura y presion ambiente.
8. Evitar la derivacion innecesaria (uso de grupos de bloqueo,

proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos), ya 7. Uso de materias primas renovables siempre que
que tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar desechos. sea técnica y econémicamente factible.

Figura 1.1. Los 12 principios de la Quimica Verde. Adaptado de ref. [3, 4].

Estos principios de la Quimica Verde ofrecen una ruta estratégica para
construir un futuro mas sostenible. Se trata, por tanto, de un conjunto de principios
que se deberian ir incorporando paulatinamente, lo que facilitara el desarrollo de

procesos mas respetuosos con el medio ambiente.

De entre estos principios, hay tres que estan mas directamente ligados a los
estudios actuales para la mejora de la industria quimica: el empleo de materias
primas sostenibles, el aumento de la selectividad (disminucién de los subproductos)

del proceso vy, sobre todo, el empleo de la catalisis (lo que ha favorecido un mayor

4
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interés en la sintesis de nuevos catalizadores mas efectivos). A continuacién, nos

detendremos en este ultimo aspecto.

1.2. CATALISIS

La importancia de la catalisis, y la sintesis de catalizadores efectivos para la
industria quimica, quedé de manifiesto mucho antes de que aparecieran los
conceptos de la Quimica Verde. Fue Berzelius (1836) el primero en emplear la
palabra catalisis para explicar algunos resultados experimentales tales como la
transformacién de azucares por 4cidos, la descomposicion del H,0, o la oxidacion de

etanol a acido acético con catalizadores de Pt [8, 9].

Si bien ya en el siglo XIX aparecen los primeros procesos industriales en los
gue se emplean catalizadores, es a partir de principios del siglo XX, y de manera mas
intensa a partir de la década de 1930, cuando se intensifica el desarrollo de procesos
cataliticos industriales [5, 8, 9]. Hoy en dia, los catalizadores se usan en todos los
sectores de la industria quimica (Figura 1.2): Quimica basica, Refinacion de petréleo,

Petroquimica, Quimica Fina o en la eliminacién de contaminantes.

En Quimica basica se emplean catalizadores en la sintesis de acido nitrico,
acido sulfurico, amoniaco, metanol o hidrocarburos aromaticos; en Refino, en
procesos tales como el craqueo catalitico, alquilacién, reformado catalitico, e
hidrotratamientos; en Petroquimica y Quimica fina para la sintesis de intermedios
quimicos y polimeros. Para ello se cuenta con un gran nimero de materiales basados

en metales y 6xidos metalicos (masicos o soportados) con alta eficiencia.

Por ultimo, en el caso de los procesos para la mejora del medio ambiente, el
empleo de catalizadores esta extendido a la eliminaciéon de contaminantes (tales
como NO, H,S, CO e hidrocarburos) en fuentes maoviles o estacionarias; como son los
convertidores cataliticos para vehiculos ligeros (gasolina) o para vehiculos pesados
(diésel), o los monolitos cataliticos para la eliminacién de contaminantes en centrales

térmicas, etc. [10-12].
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En la actualidad, se estima que el empleo de catalizadores contribuye en la
sexta parte del valor de las mercancias manufacturadas de los paises
industrializados, siendo 15 de los 20 productos quimicos sintéticos de mayor
produccién en Estados Unidos producidos directa o indirectamente mediante
procesos cataliticos. Ademas, los catalizadores desempefian un papel cada vez mas
importante en la busqueda y logro de un medio mas limpio, no sélo mediante su uso
en la eliminaciéon de contaminantes, sino, también, por el desarrollo de procesos

industriales mas limpios que generen menos subproductos [13].

e REDUCCION DE
IR CONTAMINANTES
(Sintesis de cido
nitrico, sulfurico, (NO, €O, HS e
amoniaco, metanol y hidrocarburos)
aromaticos)

PRODUCCION DE

PETROQUIMICA PRODUCTOS DE
QUIMICA FINA

(Sintesis de
intermedios quimicos (Sintesis de
y polimeros) intermedios y
compuestos activos)

REFINACION

(Reacciones de
craqueo catalitico e
hidrotratamientos)

Figura 1.2. Sectores de la industria quimica que emplean catalizadores. Adaptado de ref. [13].

El uso de la catalisis es esencial para la viabilidad econémica de la industria
de fabricacion de productos quimicos. Ademas, el empleo de catalizadores es
fundamental para controlar las emisiones de contaminantes gaseosos a la
atmdsfera, especialmente de automéviles y plantas de energia eléctrica. Mas del
90% de todas las moléculas empleadas actualmente como combustibles para el
transporte, en algun momento durante su fabricacién, han pasado por un proceso
catalitico, y aproximadamente el 80% de todos los productos quimicos se fabrican
con la ayuda de catdlisis y mas del 20% de todos los productos industriales dependen

de alguna tecnologia catalitica [14].
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El volumen mundial de catalizadores fue de 6,647 millones de toneladas en
2015 [15]. Asi, se ha estimado que el mercado mundial de catalizadores es de unos
28.567 millones de délares, y se espera que alcance los 40.000 millones de délares
para 2022, con un crecimiento anual del 4,8% [15]. Atendiendo al sector empleado,
vemos que el uso de catalizadores para la eliminaciéon de contaminantes es, por el
momento, el sector que tiene un mayor consumo de catalizadores (Tabla 1.1) [16,

17].

Tabla 1.1. Mercado mundial de catalizadores 2003-2009 (en millones de ddlares) [16].

Sector 2003 2006 2009 "(';;%':z';t;
Refino 2,464 2,682 2,946 3,3%
Petroquimica 2,195 2,340 2,491 2,2%
Polimeros 2,568 2,999 3,425 5,6%
Quimica Fina e Intermedios 1,276 1,621 1,965 9,0%
Eliminacidon contaminantes 3,581 5,028 5,704 9,9%
Total 12,084 14,670 16,531 6,1%

Segun el tipo de catalizador, el mercado de catalizadores se divide en:
metales, zeolitas, dxidos y sulfuros de metales de transicion (estequiométricos o no
estequiométricos), materiales organometdlicos y enzimas. En el caso de
catalizadores heterogéneos es posible clasificarlos en funcién de las propiedades
responsables de su comportamiento catalitico. Asi, los catalizadores pueden

clasificarse en tres grandes grupos [13]:

i) Catalizadores con propiedades redox, usados en reacciones de oxidacion
(parcial o total), hidrogenacién, deshidrogenacion, hidrogendlisis, o halogenacién. La
caracteristica principal de estos catalizadores es la presencia de elementos de
metales de transicién (en forma de sales, complejos, sulfuros, cloruros, 6xidos o

metales) [8, 13].

ii) Catalizadores con propiedades &acido-base, Utiles en reacciones de

alquilacioén, hidratacién, deshidratacién, oligomerizacién, craqueo, transferencia de

7
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H e isomerizacidn, en los que algunos aniones (cloruro, sulfato, fosfato, etc.) o los

materiales zeoliticos han adquirido una especial importancia [18, 19].

iii) Catalizadores polifuncionales, como es el caso de los materiales usados en
el reformado, la oligomerizacion o la aromatizacion de parafinas. Son, en general,
una mezcla de metales y/o 6xidos metalicos con propiedades redox y acido-base [13,

20, 21].

En la Tabla 1.2 se muestran algunas de las reacciones cataliticas mas
importante en la industria petroquimica [22], en el que los 6xidos metalicos (puros
o soportados) son los catalizadores o precursores de catalizadores.

Tabla 1.2. Principales procesos industriales en petroquimica usando catalizadores de éxidos
metalicos o soportados [9, 22].

Reaccion Catalizador

Reformado con vapor de hidrocarburos (para formar CO + Hz)  Ni/Al.O3

Reformado seco de metano (para formar CO: + 2Hz) Ni/Al20s3

Oxido de hierro/éxido mixto Zn, Cu, Cr
Cu-Zn-0/Al;0s

Cu-Zn-0/Al;0s

Zeolita (H-MFI)

Zeolita (Chabazita o SAPO-34)

Re-O, Ru-O & W-0

Cr203/Al20s3 o Pt/Al;0s3

Water gas shift (para formar CO; + Hz)

Sintesis de metanol a partir de CO + CO2 + H>

Reformado con vapor de metanol (para formar CO; + 3Hz)

Metanol a hidrocarburos (proceso MTG)

Metanol a olefinas ligeras (proceso MTO)

Metétesis de olefinas

Deshidrogenacion de alcanos (C2-Cs) a olefinas

Deshidrogenacidén/aromatizacidn catalitica de alcanos .
L Pt/Zeolita (Ga-MFI)

C3-Ca @ compuestos aromaticos (proceso Cyclar)

Hidrogenacidn de acidos carboxilicos (aromaticos) a aldehidos ZrO:

Co-Mo-0, Ni-Mo-0, Ni-W-0/y-Al,0s

Co soportado y catalizador de Fe (FT)

Hidrodesulfuracién de destilados de petréleo
Gas de sintesis (CO + Hz) a hidrocarburos (combustibles)

Isomerizacion de parafinas (Cs-Ci2)

Epoxidacidn de olefinas

Oxidacion parcial de metanol a formaldehido
Amoxidacion de propileno a acrilonitrilo

Oxidacién de acroleina a acido acrilico

Oxidacién de n-butano a anhidrido maleico
Oxidacién de o-Xileno a anhidrido ftélico

Etileno + HCl + O2 (a dicloroetano)

Oxidacién de SOz a SOs (para producir H2S04)
Oxidacién de HaS a SO2 'y H2S04

Reduccion catalitica (SCR) de NOx

Reduccion catalitica (SCR) de NOy a alta temperatura
Eliminacion de gases en tubo de escape de vehiculos

WO,/ZrO; 0 SO4/Zr0>
Titanosilicato (TS-1)
Ag/SiO2 o Fez(Mo0s)3
Mo-Bi-O (multicomponentes)
Mo-V-W-Cu-0

(VO)2P207

V205/TiO2 (anatasa)

Zn0, Cr203, CuO
Fe203/Si02 0 a-Al,03
Fe203/Si02 0 a-Al,03

V205 + (WO3 0 Mo0O3)/TiO2
Cu/Zeolita (chabazita)
Pt-Rh-Pd

8
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1.3. CATALISIS HETEROGENEA: REACCIONES DE OXIDACION PARCIAL SOBRE
CATALIZADORES BASADOS EN OXIDOS METALICOS

En las reacciones de oxidacién parcial de hidrocarburos, los dtomos de
oxigeno se incorporan a moléculas inorgdnicas u orgdnicas con la formacion de
aldehidos, cetonas, anhidridos, acidos, hidroperdxidos y epdxidos. También, las
reacciones de insercién oxidativa de nitrégeno (reacciones de amoxidacion), en
presencia de mezclas oxigeno/amoniaco, con formacidn de nitrilos son consideradas
como reacciones de oxidacidn, asi como la transformacion de enlaces C-C en enlaces
C=Cy de enlaces C-H en C=0, con la formacién de agua (deshidrogenacién oxidativa)
[13, 23-26]. Pero, las reacciones de oxidacion parcial también se emplean en
procesos de eliminacion de contaminantes. Un caso claro es la transformacion de

sulfuro de hidrégeno en azufre, catalizada por éxidos metalicos [27, 28].

Los procesos de oxidacidn catalitica selectiva de hidrocarburos son de gran
importancia en Petroquimica para la produccién de intermedios y/o monémeros en
laindustria de polimeros: cloruro de vinilo, éxido de etileno, acroleina, acido acrilico,
acrilonitrilo, acido metacrilico y metacrilatos, anhidrido maleico, anhidrido ftalico,
etc. Aproximadamente el 50% de los principales productos quimicos y mas del 80%
de los mondmeros se sintetizan por medio de al menos una etapa de oxidacién

catalitica selectiva heterogénea [8, 9, 24-26, 29, 30].

Si bien, durante gran parte del siglo XX la mayoria de los estudios se habian
centrado en la oxidacion selectiva de olefinas e hidrocarburos aromaticos (en
particular la oxidacién de propeno a acroleina y la amoxidacién de propeno a
acrilonitrilo) [30, 31], a partir de la ultima década del siglo XX se intensificaron los
estudios sobre la oxidacidn parcial de alcanos ligeros (C; a C4), bien hacia la obtencién
de olefinas C,-C4 (mediante procesos de deshidrogenacién oxidativa de alcanos) o
hacia la formacion de aldehidos y &cidos carboxilicos (mediante procesos de
oxidacion parcial de alcanos) [31-35]. Y, mas recientemente, hacia la transformacién

selectiva de derivados de la biomasa [25, 26, 36-39].
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Durante estas ultimas cuatro décadas, se han ido conociendo con mayor
detalle la naturaleza de los centros activos y los mecanismos de reaccion de muchos
de los procesos de oxidacidn parcial, lo que ha favorecido la mejora sustancial de
muchos de los procesos industriales [25-30, 40-50]. Pero, también, existe un mayor
conocimiento de los factores esenciales que se deberian controlar en la preparacién

de nuevos catalizadores [6, 7, 51-53].

En el caso de catalizadores para procesos de oxidacion parcial, R.K. Grasselli
[54, 55] propuso siete factores (“Seven Pillars”) claves a considerar en el disefio

apropiado de catalizadores efectivos para las reacciones de oxidacion:

i) El oxigeno de la red del 6xido metdlico puede actuar como un agente
oxidante mds versatil y selectivo para los hidrocarburos que el oxigeno molecular

(generalmente implicado en procesos de oxidacién total).

ii) Los enlaces M-O y M=0 del 6xido metélico no deben ser débiles (ya que
favorecen la oxidacion total) ni demasiado fuerte (que causan la inactividad). Las
propiedades éptimas, generalmente se encuentran en éxidos anféteros covalentes

como, por ejemplo: molibdatos, antimoniatos, vanadatos...

iii) Una estructura cristalina adecuada acomodara de forma mas efectiva los
enlaces M-O de fortaleza intermedia y las vacantes anidnicas (reduccién) sin colapso
estructural, proporcionando una transferencia rapida de electrones, vacantes y la
difusion de especies oxigeno (lo que permite un mecanismo de oxidacién-reduccion,

redox, sin que la estructura colapse).

iv) Unas propiedades redox del 6xido metalico en las que la eliminacion del
oxigeno de la red durante la etapa de oxidacién de los hidrocarburos le siga una
rdpida reincorporacién de especies oxigeno (regeneracion de los centros activos por

oxigeno gaseoso, directo o indirecto).

v) Multifuncionalidad: los 6xidos metdlicos cataliticamente eficaces son

generalmente multimetalicos (al menos bimetdlicos) y multifuncionales (al menos

10
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bi-funcionales, por ejemplo, capaces de abstraccion de a-H y de la insercion de

especies O /NH).

vi) Aislamiento de sitios activos para evitar la combustién. Los atomos de
oxigeno de la red (sitios cataliticamente activos) deben distribuirse en la superficie
de un catalizador de oxidacion selectiva en una disposicién que proporcione la

limitacion del nimero de oxigenos activos en agrupaciones aisladas (dominios).

vii) Cooperacion de fases en un catalizador multicomponente o catalizador
soportado: cuando las funciones cataliticas claves no se pueden incorporar en una
sola estructura cristalina, se pueden tener dos o mas fases cristalinas (que contengan

funciones complementarias) para cooperar entre si (epitaxia/capas).

En los procesos de oxidacién parcial de hidrocarburos, el principal mecanismo
de reaccion estd basado en un modelo de oxidacidén-reduccion, redox o Mars-van
Krevelen (MvK) [56]. En este caso, el reactivo (hidrocarburo) se oxida con las especies
de oxigeno activo (0%) de la superficie del catalizador. Para completar el ciclo y
regenerar el catalizador, el oxigeno de la fase gaseosa (0O;) se incorpora a la
estructura cristalina para llenar las vacantes que dejan las especies de oxigeno de la

red (0%) [6, 7], de acuerdo con el Esquema 1.1.

La reoxidacidn del catalizador no suele ser simple y generalmente requiere
que las vacantes de oxigeno en el catalizador emigren hacia la superficie del
catalizador (donde tiene lugar la disociacion del oxigeno molecular). En una segunda
etapa, los atomos de oxigeno de la fase gaseosa (0O2), se adsorben (de forma
disociativa o no disociativa) formdndose especies activas de oxigeno (0" y Oy), las
cuales se incorporaran en la estructura cristalina del catalizador. Las especies de
oxigeno selectivas en las reacciones de oxidacidn selectiva son especies oxigeno 0%
(de la superficie del catalizador), las cuales van a ser las responsables del ataque al
enlace C-H del hidrocarburo (etapa que en muchas reacciones es la etapa limitante),
lo que afecta a la actividad catalitica. Ademads, estas especies 0% también se pueden

incorporar al hidrocarburo para formar el producto de oxidacién parcial, por lo que
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la naturaleza de los centros M-O y M=0 también definen la selectividad al producto

deseado [57].

Hidrocarburo
Hidrocarburo Oxidado

00 00 oo[]o
MOMOMOMO MOMOMOMO

Catalizadorreducido

02

Regeneracion del catalizador
O, +o+e > 03 (ads)

03 (aasy* e >0} (ads)
OZZEuds) +0>2 0(_11415)
20qasy+2€ D200,
stotal: O, +20+4e D2 0(2‘;[13)

Esquema 1.1. Mecanismo Mars-van Krevelen (MvK).

El mecanismo redox o MvK, que se propuso inicialmente para la oxidacion de
hidrocarburos mono y poliaromdticos sobre catalizadores basados en déxido de
vanadio [56], se generalizd posteriormente a otros sustratos (tales como olefinas,
alcoholes o alcanos) y a otros tipos de catalizadores, no sélo considerando 6xidos
metdlicos simples (tales como éxido de molibdeno, éxido de cerio, 6xido de hierro,
oxido de cobre, oxido de cromo, etc.), sino también en oxidos metalicos mixtos
(basados en molibdatos, antimoniatos, o vanadatos metalicos) [27-30, 32, 38, 40-

50].

Por tanto, las propiedades estructurales de los 6xidos metalicos MOy
confieren una selectividad especifica en reacciones de oxidacion. Estas propiedades
dependen de la naturaleza de los pares redox M™/M™P* pero, también, de la
longitud, fuerza y energia de los enlaces M-0O, el grado de agregacion de los dtomos
del metal, y la presencia de defectos anidnicos (vacantes o exceso de aniones, en
particular 0%) y/o catiénicos (vacantes o exceso de catién) [31]. Por otra parte, la

movilidad de las especies de oxigeno en la superficie o en el interior de las particulas
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del catalizador es también una caracteristica importante del catalizador (ya que van

a favorecer una mayor/menor regeneracion de los centros activos) [27-31, 38].

Los catalizadores de oxidacién selectiva generalmente contienen un catién de
metal de transicidn tal como Mo, V, y, en menor medida, W, Ti, Cr o Mn [27-31, 38-
50]. En el caso de los oxocationes como el catién vanadilo (VO?*) o el catidn
molibdenilo (Mo0,*"), aparecen diferentes tipos de enlaces entre el vanadio o
molibdeno y los dtomos de oxigeno (presencia de enlaces M-O y M=0 de diferente
longitud de enlace). Por otra parte, los cationes V>* 6 Mo® pueden encontrarse en
un entorno octaédrico (rodeados de seis especies 0%, formando algun enlace doble
V=0 6 Mo=0), o tetraédrico (rodeados de cuatro especies 0%, y un menor caracter
de enlace doble V=0 6 Mo=0). Pero, en el caso de los cationes con un entorno
octaédrico, el enlace V-:O 6 Mo--0O en posicidn trans al doble enlace V=0 6 Mo=0,
respectivamente, es mas largo y su energia de enlace es mas débil. Por lo tanto, estos
oxigenos se pueden retirar facilmente, pasando la coordinacién del V** o del Mo®* a

ser del tipo pirdmide cuadrada (con cinco enlaces M-0%).

Otra caracteristica importante de estos elementos es que los entornos
octaédricos (VOg) en éxidos con diferente estado de oxidacién (como, por ejemplo,
V,05y V,04) son muy similares. Pero, comparado con las especies V**, los enlaces
0=V*y V*...0 son més largos y débiles, y el volumen del octaedro cambia muy poco.
Por lo tanto, en una primera aproximacion, se puede esperar una transferencia de
electrones mas facil: pares V* <> V* 0 Mo®* <> Mo** (r;= 0,059 nm y 0,061 nm para
Mo® y Mo, respectivamente) y, por tanto, unas propiedades cataliticas algo

diferentes [31].

Sin embargo, y aunque todos los procesos de oxidacion parcial de
hidrocarburos pueden explicarse mediante un proceso redox, o Mars-van Krevelen.
En algunos casos, hay que tener en cuenta otros mecanismos de reaccién de
oxidacion, que pueden estar facilitando la etapa determinante de la velocidad de

reaccion. En este sentido, en las reacciones de oxidacién selectiva en fase gaseosa

13



Capitulo 1

existen principalmente tres mecanismos de reaccion diferentes (Figura 1.3): el
modelo redox o Mars-van Krevelen, el modelo de Langmuir-Hinshelwood vy el

modelo de Eley-Rideal.

Langmuir-Hinshelwood Eley-Rideal

Mars-van Krevelen

Figura 1.3. Mecanismos de oxidacion selectiva en fase gaseosa. Adaptado de ref. [58, 59].

La mayoria de las reacciones superficiales proceden a través de un
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood donde dos especies, a (que podria ser O2) y b
(hidrocarburo) que han sido quimisorbidos en la superficie del catalizador,
reaccionan para formar un producto que finalmente se desorbe de la superficie del
catalizador. En cambio, en el mecanismo de Eley-Rideal, uno de los reactivos en fase
gaseosa (hidrocarburo) reacciona directamente con una especie adsorbida (O3),

para, posteriormente, el producto de la reaccién se desorba [58, 59].

Si bien durante la segunda parte del siglo XX fueron los catalizadores basados
en oxido de molibdeno y molibdatos metalicos [27, 28, 30, 34, 38], y en menor
medida de antimoniatos [27, 28, 34, 38] o telluromolibdatos metalicos [27, 28, 34,
38, 60], los materiales mas estudiados para reacciones de oxidacién parcial de
hidrocarburos, en los ultimos treinta afios el vanadio parece el elemento de mayor
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interés en reacciones de oxidacidn parcial de hidrocarburos saturados [6, 7, 25-30,
35, 38-49] o de compuestos derivados de la biomasa [25, 26, 37]. En la Tabla 1.3 se

muestra una amplia gama de reacciones de oxidacidn parcial de hidrocarburos de

interés industrial estudiadas en los ultimos afios.

Tabla 1.3. Ejemplos de reacciones de oxidacién parcial de hidrocarburos.

Substrato Producto Catalizador Campo de estudio
Metanol Formaldehido Ag o Mo-Fe-O Industrial
Etano Etileno MoVTeNb, Promotores NiO Investigacion
Acetaldehido Mo/SiO2 Investigacion
Molibdato de alcalinos
Ac. Acético Pd-Mo/V/Nb Planta Piloto
Cloruro de vinilo Cu/Cl/Ce Planta Piloto
Etileno Oxido de etileno Ag-K-CI/Alimina Industrial
Acetaldehido Pd, Cu, Ag Industrial
Acido Acético Pd/POM Industrial
Acetato de vinilo Pd/Cu Industrial
Cloruro de vinilo Pd-Cu/Cl/Ce Industrial
Propano Propileno V/Silicato Investigacion
V/Mg/0 (Mg2V207) Investigacion
Oxido de propileno  TS-1 Industrial
Acroleina (Ag)BiMoV Investigacion
Acrilonitrilo V/M/Sb/0O (VSbOs-Rutilo) Demostracion
M =Al, W, Sn...
Mo/V/(Te,Sb)/Nb ((Te20)Mo200s7) Planta Piloto
Acido Acrilico Mo/V/(Te,Sb)/Nb (Ortorrémbico) Planta Piloto
V/P/Mo/O (POM tipo Keggin, Investigacion
AsM011VPMo0O40); M = H*, Cs*...
Propileno Oxido de propileno  TS-1 Industrial
Au/TiO, Investigacion
Acroleina Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial
Acrilonitrilo Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial
Acido Acrilico Bi-Mo-(Fe,Co,K) + MoVW Industrial
n-Butano Anhidrido maleico  V-P-O Industrial
Acrilonitrilo V-P-0 ((VO)2P207) Industrial
Butadieno V205 Investigacion
1-Buteno Anhidrido maleico VPO Industrial
Butilenos Butadieno Bi-Mo Industrial
Isobutano Isobuteno VO,/Soportado Investigacion
Metacroleina Mo-V-0, POM Investigacion
Acido Metacrilico Sn-Sb-0, POM Investigacion
Isobuteno Metacroleina Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial
Acido Metacrilico Bi-Mo-(Fe,Co,K) + MoVW Industrial
Benceno Anhidrido maleico  V-Mo-O Industrial
o-Xileno Anhidrido ftalico VO,/TiO2 Industrial
p-Xileno Acido Tereftélico Acetatos (Co, Mn, Br) Industrial
Ciclohexano  Cicloexanol/ona Acetatos (Co, Mn) Industrial
Glicerol Acido Acrilico W/V/O (AnBOx, bronce hexagonal) Investigacion

A=Na*, Cs*..; B = W,V,Mo,Nb
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Catalizadores con vanadio

El vanadio es uno de los metales mas abundantes en la naturaleza y aparece
en, aproximadamente, 152 minerales diferentes, dado que es un elemento que
presenta diferentes estados de oxidacion [61]. Los éxidos de vanadio se emplean en
las industrias del esmaltado, la metalurgia, la ceramica, el vidrio, y la pintura, como
componentes eléctricos y electrdnicos, y como catalizadores. Son materiales bien
conocidos que encuentran varias aplicaciones industriales tales como sensores de
gas, electroquimica, dispositivos de conmutacion dptica, materiales de catodos
reversibles para baterias de litio. Pero, ademas, los éxidos de vanadio y en especial
el pentéxido de vanadio se usan como catalizadores en reacciones de oxidacién
parcial en procesos cataliticos homogéneos y heterogéneos, asi como en reacciones

de reduccidn catalitica selectiva de NOyx con amoniaco o urea [61].

En disolucidn, los estados de oxidacién mas importantes del vanadio son V>*
y V¥, formando diferentes especies en disolucién, las cuales van a depender del pH
y la concentracién del compuesto de vanadio en la disolucién. En la Figura 1.4 se
muestra un esquema para disoluciones con V* donde se representan las diferentes

regiones en las que una especie de éxido de vanadio es estable (diagrama de

Pourbaix) [61].

o ]
V15044 (0OH)," ﬂ
1
/
TN vos !
Ay 1
\ [}
2 N\ l'
]
=
£ 3l \ \
o
9
A V340, (OH)>
s vo, VO,(OH), VO,(OH)?-
VO(OH
-6 L L ( )IS[aql 1 1 1
0 2 a 6 8 10 12 14

pH
Figura 1.4. Diagrama de Pourbaix del vanadio, mostrando las diferentes especies de vanadio en

funcién del pH de la disolucién y el potencial a 25 °C para una disolucion 1M [61].
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En el caso de materiales tratados térmicamente, los éxidos mas usuales son
V,0s, VO,, V,05y VO (Figura 1.5). Sin embargo, el sistema V,03-V,0s es relativamente
complejo, con la existencia de un gran numero de éxidos con estados de oxidacién
intermedios [62]. Aunque, inicialmente se propusieron hasta cinco fases cristalinas
para el sistema V,03-V,0s: V103, la fase B (VO1,65-VO1,50), fase o (VO1,80-VO2,00), fase
o' (VOz,09-VO223) ¥y V20s [63]. Posteriormente, se identificaron hasta ocho
intermedios, cuyas composiciones se pueden expresar de acuerdo con las férmulas
ViOzna (0 = 3, 4, .8, y n = o), para materiales entre V.03 y VO; (también
denominadas como fases tipo Magneli), y VaO2n+1 (0 V2nOsn-2) (n = 6) para materiales
entre VO, y V,0s (también denominadas como fases Wadsley) [64-68] como se

muestra en la Figura 1.5.

2000
- L
N407
— \/’ \ “203/ o
_ 1500 p \ BV l
5’, v} / \ 5 -VeO
e {VO} V30s |
.2 1000 (HT) — VOz+ L
g ¢ Vo |iv20:|| 2|8 V02 (R)
g- * + ? >| 3
*
® 500 V203 11vs0s || efif I > | vO: || veoss || vsor
i == ¥ ¥
>|> o +
~ By y+8 S [ |veors V307 || V205
# > +Vs07
V0 lVsO
ol Ly {V1406} 5 JT\L o 5013 [\, 05
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 25

Fraccidn atémica de oxigeno

Figura 1.5. Diagrama de fase vanadio-oxigeno (las partes resaltadas representan las regiones
de fase Unica) [67a].

Por otro lado, Kosuge propuso un diagrama de fases para los 6xidos de
vanadio en funcién de la temperatura de calcinacién como el descrito en la Figura

1.6 [69].
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Figura 1.6. Diagramas de fases para los éxidos de vanadio en funcién de la temperatura de
calcinacion [69].

En el caso de catalizadores, cabe destacar los basados en V,0s [43, 47, 49, 70-
73], pero también algunos materiales basados en fases Wadsley (VnOzn+1) tales como

V305 [69, 74, 75, V6O13 [76] 0 V4Os [77, 78], y también de V,03 [79] 0 VO, [79].

Catalizadores basados en 6xido de vanadio soportado

Los oOxidos de vanadio

soportados en otro o6xido metdlico (que
denominaremos como VOx/MO) han tenido una especial atencidn en las Ultimas tres

décadas, debido a sus costos relativamente menores, menor impacto ambiental vy,
especialmente, por la alta actividad y selectividad mostrada hacia muchos procesos
industrialmente importantes. Uno de los catalizadores mas relevantes es el
desarrollado para la produccién de acido sulfiurico, mediante la oxidacion de SO,
catalizada por pentéxido de vanadio/sulfato-pirosulfato alcalino (V,0s-K;S04-SOs)

sobre SiO; [80]. Otros ejemplos del empleo de catalizadores basados en éxido de
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vanadio soportado sobre 6xidos inertes (como SiO;, Al,Os, TiO; y ZrO,, CeO, y MgO
[40, 48, 81-88]) son: la oxidacidon de o-xileno a anhidrido ftalico [89, 90], amoxidacién
de compuestos aromaticos y metilaromaticos [91-94], oxidacion selectiva de
metanol a formaldehido [95, 96], oxidacion de metano a formaldehido [97-101],
oxidacion de etanol a acetaldehido o 4cido acético [102-108], o la deshidrogenacién
oxidativa (ODH) de alcanos ligeros a olefinas C,-C4 [86, 109-111]. De entre estos, cabe
destacar los estudios en los que el éxido de vanadio se distribuye sobre la superficie

del catalizador formando una monocapa [81-84, 86].

Ademas, los 6xidos de vanadio han sido también estudiados para reacciones
de eliminacién de contaminantes atmosférico resultantes de procesos industriales,
no solo para mejorar la calidad de sus productos, sino que también, para reducir las
emisiones de gases contaminantes a la atmodsfera y ajustarse a normativas
medioambientales: reduccidon catalitica selectiva de NOy [112, 113], proceso
simultaneo de combustion y reduccion de NOy [114], oxidacion de SO, [115, 116],
oxidacion selectiva de H,S [75, 76, 117-122], o desulfuracién oxidativa (ODS) de
compuestos de azufre (tales como mercaptanos, tiofenos y benzotiofenos)

presentes en destilados del petrdleo [123].

1.4. CATALIZADORES DE VANADIO BASADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS

Los 6xidos mixtos constituyen una importante familia de catalizadores para la
oxidacion parcial de hidrocarburos que se ha utilizado ampliamente en la industria
petroquimica desde 1960 para producir compuestos oxigenados (oxidacién de
propeno a acroleina) o nitrogenados (amoxidacion de propileno a acrilonitrilo) [34].
En estos casos, el elemento clave era el molibdeno (en especial el molibdato de

bismuto) o el antimonio (el antimoniato de hierro).

De la misma manera, a partir de los afios 70 del siglo pasado se empezaron a
desarrollar nuevos sistemas cataliticos para la oxidacion selectiva de hidrocarburos

en fase gaseosa, basados en dxidos metalicos mixtos, en el que el elemento clave era

19


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/o-xylene

Capitulo 1

el vanadio [35, 124]. En todos los casos las mejoras de las propiedades cataliticas
observadas en estos materiales se deben tanto a la existencia de estructuras
cristalinas adecuadas como a la presencia de diferentes centros activos (o funciones
cataliticas) a distancias atdmicas. En este sentido se pueden proponer cuatro

caracteristicas basicas en estos tipos de catalizadores [35]:

i) la multifuncionalidad debe estar en la misma estructura para facilitar
posibles etapas consecutivas de la reaccion, suprimiendo, en lo posible, la desorcidon

de los intermedios de reaccion y la aparicién de reacciones secundarias;

ii) centros activos (para la oxidacidén) aislados, en el que la presencia de

especies oxigeno con poca movilidad minimicen las etapas de combustion;

iii) las caracteristicas acido/base de la superficie del catalizador pueden

afectar a la desorcién de los productos (y a la selectividad);

iv) la estabilidad de los productos (y la temperatura de reaccion) es un factor

determinante que afecta a la selectividad del proceso.

De entre los diferentes sistemas cataliticos propuestos en los ultimos afos
basados en dxidos mixtos con vanadio, caben destacar los siguientes catalizadores
en los que se muestra una estructura cristalina como la activa y selectiva [35, 124]:
pirofosfato de vanadilo; el sistema V-Sb-O rutilo; bronces de Mo-V-O con estructura

ortorrombica (denominada como fase M1).
1.4.1. Catalizadores basados en pirofosfato de vanadilo, (VO),P,0;

Los catalizadores mas destacados basados en el sistema VPO son aquellos que
muestran la estructura de fosfato de vanadio, 6-VOPO, (Figura 1.7-A derecha),y de
pirofosfato de vanadilo (VO).P,0; (VPP) (Figura 1.7-A izquierda), los cuales son
activos y selectivos en la oxidacién del n-butano a anhidrido maleico (AM). La
reaccion sobre este catalizador se lleva a cabo mayoritariamente en el plano (100)

donde se exponen los sitios activos para la oxidacién del n-butano [124].

20



1.  INTRODUCCION

Figura 1.7. Estructuras cristalinas empleadas en procesos de oxidacion selectiva:
A) pirofosfato de vanadilo (VPO); B) fase rutilo V-Sb-O; C) polioxometalatos tipo Keggin;
D) bronce de molibdeno, fase M1, (Te20)M30s6; E) bronce tetragonal MsOis; F) bronce de
molibdeno, fase M2, (TeO)M30g; y G) bronce de wolframio hexagonal h-WO,. Adaptado de
ref. [124].

En el Esquema 1.2 se muestra el mecanismo de reaccién en que el n-butano
se convierte secuencialmente en buteno, butadieno, dihidrofurano, crotonolactona
y finalmente anhidrido maleico (AM). Este mecanismo comienza con la abstraccion
de un dtomo de H por un grupo P=0, seguido de la adsorcién del radical formado

sobre un centro V=0, seguido de una segunda abstraccién de H por otro grupo P=0.
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El producto de cada conversion se desorbe y reacciona con la superficie del

catalizador reoxidada [125].
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Esquema 1.2. Mecanismo de oxidacién del n-butano a anhidrido maleico (AM) en
catalizadores de pirofosfato de vanadilo (VPO) [125].

En la Figura 1.8-A se muestra la etapa de abstraccion de H del enlace C-H del
n-butano por el grupo P=0, que a su vez estd unido a un V>*. De acuerdo con la
bibliografia [125, 126], la capacidad de escisién del enlace P=0 para abstraer un H se
debe a su fuerte basicidad junto con la capacidad reductora de los iones V°*, dando
lugar a la reduccién del V** a V** y formacién de grupos P-OH en la superficie del

catalizador.

Por otro lado, los sitios dcidos de Lewis V** contribuyen a la alta selectividad

a anhidrido maleico (AM) evitando la combustién de AM. Ademss, los grupos P-OH
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son sitios acidos de Bronsted que actuan aislando los centros activos (V-O-V) y
evitando la combustion del n-butano a 6xidos de carbono, pero, a su vez, facilitan la
interaccion con dichos compuestos intermedios insaturados, fomentando los

ataques oxidativos especificos hasta la formacion selectiva de AM [124, 125].
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Figura 1.8. A) Activacion del enlace C-H del n-butano; y B) Reoxidacién de los sitios activos en
catalizadores de pirofosfato de vanadilo (VPO) [124, 125].

Por ultimo, en la Figura 1.8-B se muestra la posible etapa de reoxidaciéon de
los centros activos por el oxigeno en fase gaseosa. Es decir, la estructura (VO),P,07
presenta centros aislados (de Vy P), con propiedades redox (ligadas a pares V>*/V#),
con propiedades acidas adecuadas (relacionadas con la presencia de tetraedros PO4),

y la facilidad de la regeneracién del catalizador en condiciones de reaccién.

Existen un gran numero de publicaciones cientificas [127-129] y de patentes
[130] en los ultimos treinta afos en los que se muestran estudios del mecanismo de
reaccion y la influencia del método de preparacion del catalizador o la influencia de
la incorporacion de promotores. La estructura de un catalizador VPO podria
describirse como una mezcla de particulas compuestas de V-P-0O, en las que la fase
pirofosfato de vanadilo estaria en el interior, a modo de soporte [37, 58, 129], y sobre
esta fase cristalina se soportan una gran variedad de fases VPO amorfas y fases de

fosfatos cristalinos (a-, B-, 6-, y X1-VOPQO,) [129] (Esquema 1.3). Las fases 6-VOPO, y
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X1-VOPO, son activas y selectiva para la oxidacién de n-butano a anhidrido maleico,

mientras las fases a-VOPO,4y 3-VOPO, son poco selectivas [129, 131].

Q/ X1-VOPO,
%

) &
)
Q p VPP °
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Esquema 1.3. Estructura de un catalizador VPO [129].

Recientemente, se ha propuesto la obtencién de anhidrido maleico a partir
de 1-butanol (un derivado de la biomasa) empleando catalizadores similares a los

usados para la oxidacién de n-butano [132].
1.4.2. Catalizadores VSbO con estructura tipo rutilo

Los catalizadores VSbO con estructura tipo rutilo (Figura 1.7-B) es uno de los
oxidos mixtos con V mas estudiados al final de los afios ochenta, en los que el Sb
(que se encuentra con un estado de oxidacidn +5) y el vanadio (que se encuentra
como V¥ y V3) son los componentes principales del catalizador activo y
relativamente selectivo para la amoxidacion de propano a acrilonitrilo. Este
catalizador, desarrollado por SOHIO (mas tarde BP y ahora Ineos) [133], no se ha

empleado a nivel industrial [134-136].

En la Esquema 1.4 se muestra como el propano se transforma inicialmente
en propileno (en los centros activos aislados de V**) para luego transformarse en

acrilonitrilo en la fase SbOx depositada sobre la estructura quasi-VSbO [124].

En los Ultimos afos se ha estudiado la incorporacion de otros elementos

trivalentes o tetravalentes (por ejemplo, M™ = Fe¥*, Cr3*, Ga**, AI**, Bi*3, Ti**, y W#)
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con el objetivo de mejorar las peculiaridades estructurales y el comportamiento
catalitico [136-140], observandose que la incorporacién de M™ en la red cristalina
aumenta la concentracién de vacantes catidnicas y especies aisladas de V** en los
sistemas (M)VSbO. Esto parece favorecer un aumento del rendimiento a
acrilonitrilo, evitdndose, al mismo tiempo, las etapas de combustién (tanto del

reactivo como del producto deseado).

Propileno

Acrilonitrilo
Propano

Esquema 1.4. Reaccion de amoxidacion de propano a acrilonitrilo en catalizadores (M)VSbO
con estructura tipo rutilo. Adaptado de ref. [124].

1.4.3. Polioxometalatos con vanadio y estructura tipo Keggin

Los polioxometalatos son agregados inorganicos con caracter anidnico de
gran volumen, formados por oxigeno y metales de transicidn. El tamafio de estos
polianiones varia dependiendo de la composicién y el método de sintesis [141-143].
Asi, se pueden obtener desde aniones pequefios tipo Lindqvist (es decir, MsO197,
M = Mo o W), intermedios como la estructura Keggin (PM1,040™, como ocurre con
PMo01,040*), hasta aquellos con un nimero alto de metales como es el anidn tipo
Preyssler (NaPsW300110'%). Incluso, los denominados polioxomolibdatos gigantes,

con 150-300 dtomos de Mo, propuestos por Miiller [144].
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Sin embargo, los mas comunes son aquellos denominados tipo Keggin,
XM1,040" (Figura 1.7-C), donde X es el heterodtomo (P**, Si**, o B3*) y M estén
formado por metales de transicién del grupo 5y 6 (Mo, W, V, Nb, Ta), mientras que
la carga del anidn se equilibra con cationes alcalinos (Na*, K*) o amonio (NH4*) [141-
143]. Estos materiales presentan una gran variedad de estructuras bien definidas
dentro de un amplio rango de composicion, y a su vez presentan centros acidos
Bronsted y centros redox (en especial con V) haciéndolos de interés en el campo de

la catalisis [141, 142, 145-147].

Los polioxometalatos con estructura Keggin del tipo P-Mo-0O y P-Mo-V-O son
catalizadores industriales para la oxidacidon de metacroleina a dcido metacrilico [148,
149]. Ademas, se han estudiado como catalizadores para la oxidacién en fase
gaseosa de isobutano a acido metacrilico [150, 151] y la oxidacién de n-pentano a
anhidrido maleico [152], asi como para la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de
isobutano a isobuteno. Posteriormente, algunos materiales modificados se han
estudiado también en reacciones de oxidacion. Asi, materiales basados en acido
molibdofosforico y molibdovanadofosforico con niobio, e intercambiados con
piridina (NbPMo,pyr y NbPMoi1:Vpyr, respectivamente) se estudiaron como
catalizadores de oxidacion parcial de alcanos ligeros, en especial propano a acido
acrilico y n-butano a anhidrido maleico. Sin embargo, los resultados mostraron alta
actividad con una selectividad no demasiado alta [153, 154]. También, son
catalizadores relativamente efectivos para la deshidrogenacién oxidativa de etano a

etileno [155].

En general, se ha demostrado que la presencia de V (como V** y/o V#) es
fundamental para la aplicacion de estos materiales en reacciones de oxidacion en
fase gaseosa [152]. Ademas, los sitios acidos de Bronsted permiten una rapida
desorcion de los productos, ya que, si los sitios acidos no estuvieran
simultdneamente presentes junto con los sitios redox, los productos parcialmente
oxidados estarian fuertemente unidos a la superficie del 6xido por O* nucledfilos, lo
gue conduciria a su oxidacién total en éxidos de carbono [152].
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1.4.4. Catalizadores basados en bronces de molibdeno y vanadio, MoV(M)O

A principio de los afios 90 del siglo pasado, investigadores de Mitsubishi
propusieron un sistema catalitico basado en éxidos mixtos multicomponentes,
MoVTe(Sb)NbO, activos y selectivos para la amoxidacién de propano a acrilonitrilo o
la oxidacion de propano a acido acrilico [156-158]. Estudios posteriores mostraron
gue estos catalizadores eran activos y relativamente selectivos para la oxidacién de
n-butano a acido y/o anhidrido maleico [159], pero sobre todo eran muy activos y
selectivos para la deshidrogenacién oxidativa de etano a etileno [160, 161]. Entodos
estos casos, las propiedades cataliticas de estos materiales estan relacionados con la
presencia de la estructura cristalina (Te20)M20s¢ (M = Mo, V, Nb) (Figura 1.7-D)
[162, 163], lamada fase M1, la cual se puede describir como un bronce ortorrombico
de molibdeno y vanadio [161-164]. Junto a esta estructura cristalina, y dependiendo
del método de sintesis, se observa un segundo bronce de Mo y V, un bronce

hexagonal, denominado como M2 [165].

Pero, esta no es la Unica estructura tipo bronce de interés industrial. Asi, los
catalizadores multicomponentes MoVWCuUO con una estructura de bronce
tetragonal, MsO14 (M = Mo, V, W) [166] (Figura 1.7-E), se emplean industrialmente
en la oxidacién de acroleina a 4cido acrilico [167]. En este caso, se ha observado que
se pueden incorporar otros elementos como promotores, tales como Mn, Fe y Cu,
gue mejoran las propiedades cataliticas y la estabilidad térmica del catalizador [168-

170].

Los bronces de oxidos de tungsteno y molibdeno han sido ampliamente
estudiados desde su descubrimiento en el siglo pasado, debido a sus colores
brillantes y su alta conductividad eléctrica. Mds recientemente, el interés de
conduccién resulté de su uso potencial en pantallas electrocromaticas y otros
sistemas electroquimicos. Sus estructuras cristalinas se basan generalmente en
octaedros WOs 0 MoOs compartiendo esquinas, lo que proporciona tuneles de

tamanfio y forma variables que conducen a una quimica de intercalacién interesante
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[171, 172]. Ademas, estas estructuras experimentan facilmente reacciones redox. La
singularidad de estos materiales se debe en gran parte al método de sintesis
empleado. En efecto, los bronces de molibdeno y de wolframio, estudiados a
mediados del siglo pasado, y preparados por reacciones en estado sélido, muestran
diferentes estructuras cristalinas dependiendo de los estados de oxidacion de los
elementos incorporados y la presencia de cationes [173-175]. Pero, en el ultimo
cuarto de siglo, la sintesis de algunos de estos materiales se ha llevado mediante
sintesis en condiciones suaves (precipitacion o hidrotermal) [173-175]. Resaltar los
trabajos de M. Stanley Wittingham, premio Nobel de quimica en 2019 por sus
trabajos en el desarrollo de las pilas de litio [176], publicando diferentes trabajos
sobre la sintesis hidrotermal de bronces de 6xidos metalicos [175, 177], y en especial
de 6xido de vanadio [177], asi como la sintesis de algunos (oxi)fosfatos de metalesy

de dxidos de vanadio para baterias de litio [178].

Estas estructuras se caracterizan por estar formadas por octaedros de WOg 0
MoOg compartiendo esquinas a lo largo del plano cristalografico ab, formando
canales con diferentes tamafios (canales de 5, 6 y 7 miembros, ocupados o vacios), y
con crecimiento del cristal a lo largo de la direccién del eje c, tipico en los bronces
de dxidos metalicos [171, 179]. La presencia de otros elementos V y Nb, pero
también Te y Sb desempefian papeles importantes como promotores estructurales
(tanto en la formacidn y estabilizacion térmica de dichos 6xidos mixtos), pero
también en la actividad catalitica. Pero, en estos casos, el Mo y V participan en el
proceso de oxidacidn, estando presentes en diferentes estados de oxidacién: Mo®*,

M06+ V4+y V5+.
1.4.5. Bronces de 6xidos mixtos de MoVTe(Sb)NbO

Los éxidos mixtos multicomponentes MoVTe(Sb)NbO son catalizadores de
interés en catalisis por ser activo y selectivo para la reaccién de amoxidacion de
propano a acrilonitrilo y oxidacion parcial de propano a acido acrilico [156, 157, 164,

180, 181], y para la ODH de etano a etileno [159, 160]. Estos catalizadores
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MoVTe(Sb)NbO estan generalmente formados por dos fases cristalinas [124, 162-
164, 180-182]: i) una con estructura ortorrombica (Te;0)M»00ss (M = Mo, V, Nb)
(Figura 1.7-D), también descrita como (TeO)o,s6M07,45V1,52NbO,5 [182], llamada fase
M1; vy ii) otra con estructura formada por una celda unidad ortorrémbica
distorsionada (TeO)M30y (M = Mo, V, Nb) (Figura 1.7-F), descrito como Teg 33MOs3 33
[165], llamada fase M2. Si bien la fase activa y selectiva es la fase M1 [124, 162-164,
180-182].

Una de las principales diferencias entre las dos fases es que la fase M1
contiene centros V¥ y V>*, mientras que la fase M2 sélo muestra especies V**. Esta
es una de las principales razones por las que la fase M1 es capaz de activar parafinas,

mientras que la fase M2 sélo es activa y selectiva en la oxidacién de olefinas [183].

Otra diferencia significativa entre las dos fases es que la fase M1 se puede
obtener con o sin Nb®* [124, 162-164, 180-182], mientras que la fase M2 no contiene
Nb [183]. La presencia de especies Nb>* es un factor clave para la estabilizacidon de
canales pentagonales [159, 184-194], favoreciendo una mayor estabilidad térmica
de la fase M1y una menor presencia de sitios acidos en la superficie del catalizador
[187]. Todo ello, favorece una mejora sustancial del rendimiento a acido acrilico o
acrilonitrilo durante la oxidacidon y amoxidacién de propano. Los estudios sobre la
estructura de este tipo de materiales, indican que el Nb>* se encuentra ocupando los
canales pentagonales, al igual que pasaria con el vanadio en materiales sin niobio,
pero mejorando la selectividad a acido acrilico (a altas conversiones) y evitando la

combustion del 4cido acrilico [186].

Por otra parte, la fase M1 de los catalizadores MoVTeNbO [124], es activa y
muy selectiva en el ODH de etano a etileno; alcanzandose rendimientos a etileno del
75% [159, 160], lo que puede ser atractivo desde un punto de vista de aplicacién
industrial. El excelente rendimiento se debe a la presencia de octaedros de VOg
aislados (formando pares V**-0-Mo®*), siendo los d&tomos de vanadio los centros

activos para la activacion del alcano [160, 195]. Pero, sobre todo, lo que diferencia
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estos materiales al resto de catalizadores usados para ODH de etano, es su baja
reactividad para la oxidacién del etileno, lo que hace que la selectividad para ODH
de etano sea muy alta. Aunque por el momento no estd del todo aclarado, la
presencia de Te y/o Sb y Nb en estos catalizadores son claves para alcanzar altas
selectividades a etileno. Pero, también parece claro que la importancia de los anillos
de 7 miembros en la estructura cristalina M1, sin ocupar por ningin elemento, son

claves para la activacién oxidativa de los alcanos C,-Cs [196, 197].

Una particularidad que tienen la preparacién de estos catalizadores es que, a
diferencia de los bronces sintetizados en el siglo pasado, las estructuras cristalinas
se obtienen empleando métodos suaves (precipitacion o hidrotermal) y tratandolos
térmicamente en N, a temperaturas de 400-600 °C [182, 186, 188]. En la Figura 1.9
se muestra de forma esquemdtica el ensamblaje estructural seguido en la formacion

de la estructura tetragonal MsO14 o de la fase activa denominada como M1 [182].

Solucidn, sélido amorfo
o semi-cristalino

Figura 1.9. Formacion de la estructura tetragonal MsO14y de la fase M1 [182].

Sin embargo, a diferencia de otros materiales de vanadio, el estudio de la
incorporacion de otros promotores metdlicos (tales como W, P, B, Cu, Ti, Sn, Ge, Re,
Mn Pd, W, Ru, Au y Ga) no ha conducido a una mejora clara de las propiedades

cataliticas de estos catalizadores [198-203].
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1.4.6. Catalizadores basados en bronces de wolframio y vanadio

Enlos ultimos afios, y dado el interés alcanzado en la sintesis de catalizadores
basados en bronces de Mo y V, se ha estudiado también la sintesis de materiales
basados en bronces de wolframio, en especial bronces de W y V. Los primeros
resultados obtenidos mostraban la sintesis de bronces W-V-Nb-O con estructura
tetragonal que presentan propiedades interesantes para la oxidacién de H.S a azufre

o la eliminacién de compuestos clorados mediante reacciones de oxidacion [204].

Pero, sobre todo, los mejores resultados se han obtenido para los bronces
W-V-Nb-O con estructura hexagonal [205-208], que tratan de catalizadores activos y
selectivos para la transformacidn, en un solo paso, del glicerol en acido acrilico [206-

208].

La estructura cristalina del bronce hexagonal (h-WOy) estd formada por
octaedros WOs compartiendo vértices y formando canales de tres y seis miembros
en el plano ab (Figura 1.7-G). En realidad, estos materiales estdn formados por
octaedros W8 y W5, estos Ultimos estabilizados por un catién que se aloja en el
canal de seis miembros, por lo que la concentracién de especies W** es limitada
[208]. Los atomos de W pueden ser parcialmente reemplazados por otros elementos
tales como V, Mo y Nb [207-210], dando lugar a los catalizadores multifuncionales
h-WV(Mo,Nb)Oy, donde los atomos W (y Nb) proporcionan los sitios acidos
(preferiblemente del tipo Brénsted), mientras que los atomos V (y Mo) proporcionan
las caracteristicas redox. Ademas, la incorporacién de V y/o Nb aumenta la

estabilidad térmica con respecto al h-WOy [206].

Las propiedades 4acidas de los bronces h-WV(Nb)Oy [205-208, 211, 212] se
atribuye a (i) los H* localizados en los canales hexagonales y a (ii) los enlaces M-OH
(M = W, V) presentes en la superficie. Los centros acidos de Bronsted pueden
considerarse sitios activos para la deshidratacion de glicerol a la acroleina,
observandose que los catalizadores con Nb presentan mayor fortaleza acida (dando

mayores rendimientos a acroleina en la deshidratacion de glicerol). Sin embargo, los
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atomos de vanadio (presentes como V>*y V#*) son los centros activos para la reaccién
de oxidacion selectiva de acroleina a acido acrilico. La presencia adecuada de
centros acidos y redox permite alcanzar rendimientos a dcido acrilico,

aproximadamente, del 60% [213].

1.5. BRONCES DE OXIDO DE VANADIO (VOB)

Como se ha indicado anteriormente, los catalizadores basados en éxido de
vanadio (V,0s), masicos o soportados, son activos y selectivos en la oxidacidn parcial
de H,S a azufre [77, 78, 115-121]. Sin embargo, mediante estudio de espectroscopia
Raman en condicion operando y XAS in-situ [77, 78], se determind que la fase activa
en la formacién de azufre a partir de H,S era un éxido parcialmente reducido (V40s)
que se forma durante la reaccién (Figura 1.10). Pero, ademas, se observd que la
selectividad a azufre aumentaba con la formacién de V4Os en el catalizador. Esto se
ha explicado por el hecho de que presentan pares V>*-0-V#, los cuales podrian
facilitar la formacidén de azufre al inhibir la combustion de azufre a SO, (reaccién no
deseada) [77]. Por tanto, las caracteristicas de los catalizadores basados en dxido de
vanadio deberian modificarse con el fin de mejorar el comportamiento catalitico [77,

78, 121].

Figura 1.10. Transformacién de la fase a-V,0s en V409 durante la reaccién de oxidacién parcial
de HzS.
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De esta forma, se ha encontrado que los catalizadores de 6xido de vanadio
promovidos con metal monovalentes o divalentes (Li*, Na*, K*, Cs*, Ca?*, Ag*, Cu*y
Cu?) dan lugar a la formacién de un bronce de 6xido de vanadio (VOB), del tipo
B-M.V.0s (Figura 1.11), que son activos, selectivos y relativamente estables durante
la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a bajas temperaturas de reaccién (es
decir, entre 160-200 °C) [122]. Por tanto, es interesante estudiar las propiedades

cataliticas de este tipo de material en reacciones de oxidacién parcial.

Figura 1.11. Estructura cristalina del -MyV20s.

1.5.1. Estructura cristalina del V.05 y formacion de bronces de 6xido de

vanadio (VOB)

En la Figura 1.12 se muestra la estructura cristalina del V,0s ortorrémbico (a-
V,0s), la cual presenta una estructura laminar de cadenas dobles de pirdmides de
bases cuadradas (VOs) compartiendo vértices y esquinas a lo largo del eje c. En cada
celda unidad existen tres tipos de atomos de oxigeno no equivalentes (que

denominaremos como Oy, O, y Oy).

El O, es un oxigeno terminal (del grupo vanadilo, V=0, y V-O)) con dos
longitudes de enlace diferentes, uno de ellos es un enlace corto y fuerte con una

longitud de 1.577 A (d1) y el otro es mas débil y largo (enlace de Van der Waals) con
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una longitud de enlace de 2.793 A, que conecta dos capas adyacentes en la
estructura del a-V,0s. Ambos dtomos de oxigeno vanadilo estan orientados a lo largo
del eje c. El Oy es el oxigeno puente que conecta dos atomos de V adyacentes con
una longitud de enlace de 1,78 A (d,). Y los oxigenos llamados Oy con diferentes
longitudes, 1.88 (ds) y 2.02 A (da), se encuentran compartiendo vértices con otros

VOs que forman la cadena simple [V,0s], [214, 215].

Figura 1.12. Representacion de la celda unidad del a-V,0sy los tres tipos de oxigeno (O,, Oy y
Ou). Adaptado de ref. [214, 215].

La flexibilidad de la estructura laminar del [V20s], conectadas entre si por
fuerzas de Van der Waals permite la intercalaciéon no estequiométrica de cationes
metalicos (Li*, Na*, K*, Ag*, NH*, Mg®, Ca%*, Fe?*, Cu*, Cu?*, Sr?*, Pb%, etc.) dentro de
la red cristalina, acompafiado de la reduccién parcial de especies V>* a V** (formacién
de pares V**-0-V** en las capas de [V,0s],), dando lugar a la formacién de una amplia
familia de bronces de o6xidos de vanadio, M,V,0s [216-223]. En estos casos, los
cationes M™ se encuentran compensando la deficiencia de carga originada por la
reduccién parcial de especies V>*. Un claro ejemplo es la sintesis hidrotermal de
bronces de vanadio (en especial la fase $-M,V,0s) que se obtiene a partir de V,0s en

presencia de diferentes cationes mono, di o trivalentes (Fig. 1.13) [224].
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Los bronces de éxido de vanadio (VOB) M,V,0s representan una interesante
familia de compuestos cristalinos que presentan diferentes estructuras vy
propiedades fisicoquimicas, fuertemente relacionadas con la estequiometria y la
naturaleza de los elementos M (alcalinos, alcalinotérreos, pero también Ag, Cu, Pb,
etc.) y como consecuencia de la presencia de la valencia mixta del vanadio (V°*y V*)
[177, 216, 225]. Los VOB son compuestos semiconductores o conductores, por lo que
aparecen como materiales atractivos para aplicaciones tecnoldgicas en areas que
van desde la fotocatdlisis a termistores, adsorbentes o revestimientos de baja

friccién [216, 225].

‘ V,0; + H,0, + Sal Metalica ‘

Figura 1.13. Sintesis hidrotermal del bronce de 6xido de vanadio B-MyV20s a partir del a-V;0s.

En la Figura 1.14 se muestra algunas de las estructuras cristalinas de bronces
de dxido de vanadio M,V,0s (VOB), formados como consecuencia de la flexibilidad
estructural del V,0s, los cuales muestran diferentes entornos de coordinacién del
vanadio (octaedros, octaedros distorsionados, pirdmides cuadradas o tetraedros), la
formacién de pares redox V>*/V* y la presencia de metales (monovalentes o
divalentes) con diferente relacién M/V, los cuales facilitan la compensacion de carga
por la incorporacién de especies V¥ [222, 226]. Como ocurre con los bronces de

otros metales de transicién (Mo, W, Nb, Ti), el vanadio forma una amplia variedad
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de estructuras cristalinas, con estructuras formando laminas y/o tuneles (o huecos).
Esto se debe al tamafo (pequefio) y naturaleza idnico-covalente del ion vanadio,
donde a menudo el vanadio octaédrico se distorsiona, incluso al punto de formar
pirdmides de base cuadrada. Esta distorsién resulta en bronces de vanadio
estructuralmente complejos con una amplia variedad de propiedades quimicas,
fisicas y electroquimicas directamente asociadas con la estequiometria variable de
los cationes metalicos (alcalino, alcalinotérreo, Cu, Ag, Zn ...) y la valencia mixta del

vanadio (V>*y V*) [217, 222, 227].

Todas estas fases cristalinas de bronces de vanadio, VOB, se caracterizan por
presentar una estructura laminar (con ldminas simples y/o dobles) de [V20s],.
Dependiendo del tamafio, la carga y la polarizabilidad del catién, asi como de la
concentracion del catién incorporado en la estructura cristalina del V20s, da lugar a
la formacién de determinadas fases cristalinas [216, 228]. En la Figura 1.14 se
muestra la formacién de las primeras estructuras cristalinas de los bronces de 6xidos
de vanadio. La investigacion de los detalles de la estructura cristalina del V,0s
muestra que la coordinacidon del vanadio es de pirdmide cuadrada, con una
monocapa de [V20s], la cual se construye mediante pares de unidades VOs
compartiendo vértices. A partir de esta unidad simple, se puede describir todas las
estructuras de VOB que muestran una monocapa, tales como a-M,V,0s (M = todos
los elementos), €-, 6-, y-LixV,05, a’-NayV,0s y Cug4V20s [222]. Por otra parte, se han
descrito los mecanismos estructurales que gobiernan las transiciones de fase € - §,
6 =y, asi como las transformaciones por rupturas o deslizamientos cristalogréficas,

y la inversién de VOs SP de € (o a) en las redes 3D de las fases B- o f '-MyV20s [222].

Las fases a- y a’-MV,0s, ortorrombica, se obtienen generalmente a muy
bajos contenidos de catién M (0 < x < 0,01), teniendo en cuenta que los cationes que
forman estas fases son, generalmente, cationes pequefios (por ejemplo, Li*, Na*,
Mg?2*) [229-231]. Pero, en ambas fases (a- y a’-MV,0s), se mantiene la estructura de
laminas simples de [V,0s], (D1), en el que una pequefia cantidad de cationes se
introducen entre las capas, siendo idénticos todos los sitios cristalograficos del
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vanadio, y estabilizando la deficiencia de carga como consecuencia de la formacion
de cationes V** (en pirdmides de base cuadrada [V*'Os]). Sin embargo, no se han
descrito las fases a- y a’-MV,0s para el caso de cationes metdlicos mas grandes (K*,
Ag*y Sr?*), dado que estos cationes no pueden acomodarse facilmente en el espacio

interlaminar de la estructura V,0s.

G-MXV205 5-MXV205-H20 B(B')-MXVZOS

Figura 1.14. Estructuras cristalinas del dxido de vanadio y de los bronces de 6xido de vanadio:
a-Vzo_r,; a’-MXVZOsj V-MXVZO_r,; B-MXVZOS; B-MXVZOs'XHzo; Yy B(B,)'MXVZOS- Adaptada de ref.
[216].

La fase y-MV,0s, ortorrémbica, como por ejemploy-LiV,0s [232], también es

una estructura laminar con contenidos mayores de un cation de radio pequefio.

Por el contrario, las fases 6-M\V,0sy €-MV,0s, con estructura monoclinica,
se observan para contenidos de catién: 0,67 < x < 0,86 (6-M\V,0s) y 0,86 < x < 1

(e-M\V,0s) [233]. Estas fases cristalinas estan formadas por la fusién de dos capas
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simples de [V20s], formando capas dobles de V4010 (D2), y en las que los dtomos de
vanadio se encuentran como octaedros VOs distorsionados, separados por capas

periddicas de cationes metdlicos.

La fase B(B’)-M,V,0s, denominada como fase Wadsley, se caracteriza por una
estructura de tunel cuasi-1D, abierta en la zona donde residen los cationes metélicos
dentro del tunel intersticial, y en los que el tunel estd formado por cadenas de
octaedros [VOg] (compartiendo aristas y esquinas) y pirdmides de base cuadradas

[VOs] (compartiendo aristas) [216].

Los bronces de vanadio del tipo B- y B’-MV,0s (donde x varia de 0,2 a 0,8 y
M = Na, Ca, Sr, Pb, Cu o Fe) presentan una estructura monoclinica. El valor maximo
para x en B-M,V,0s con cationes (tales como Na, K o Ag) es de, aproximadamente,
0,33. Pero, en compuestos que tienen cationes mas pequefios, como Cu* o Li*, las

regiones monofasicas se extienden hasta x = 0,64 o 0,49; respectivamente.
1.5.2. Estructura cristalina de la fase B-M,V,0s

Como se ha sefialado anteriormente, en la fase B(B’)-MV20s se distinguen
tres tipos de vanadio [223, 229, 234] a lo largo del eje c. En la Figura 1.15 se presenta
la estructura B(B’)-MyV20s junto a los tres tipos de vanadios: i) &tomos de vanadio
tipo 1, V1 (representado por octaedros de color azul), que se encuentra formando
una capa simple de octaedros compartiendo aristas; ii) atomos de vanadio tipo 2, V,
(octaedros de color amarillo), que forma una capa de octaedros compartiendo
vértices; y ii) atomos de vanadio tipo 3, Vs (representado sélo por dtomos de color
verde), que presentan capas de atomos de vanadio con coordinacidn piramidal de
base cuadrada, VOs, en los que comparten vértices. Mediante espectroscopia Raman
polarizado del bronce B-Cao33V,0s se conoce que el par V>*-0-V* se encuentra
localizado en los pares Vi-0-V3, mientras que los V, se encuentra siempre en estado

de oxidacion +5 a temperatura ambiente [216].
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Figura 1.15. Estructura cristalina del B(B")-M«V20s y los tres tipos de vanadio (Vi, V2 y Vs).

Existen diferentes métodos de sintesis de B(B")-MV,0s, que incluyen reaccidn
en estado sdélido [235-240], alta presion [241], método sol-gel [242-245], por
impregnacién de compuestos de vanadio con sales de metales alcalinos y posterior

calcinacién [122] o mediante sintesis hidrotermal [224, 225, 246-254].

Con respecto a las aplicaciones de los bronces de 6xidos de vanadio, existe
interés en el empleo del pentdxido de vanadio [255] o de bronces de éxido de
vanadio [256-259] como materiales para el catodo de baterias de iones de litio, como
sensores de gases [254, 260], pero también como posibles fotocatalizadores [261].
Por otra parte, estos materiales se han estudiado como posibles catalizadores en
diferentes reacciones. Este es el caso de la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno
a azufre [122, 224, 247], pero también aparecen varios estudios sobre el posible uso
de estos materiales en la descomposicidn de SO3 [262], deshidrogenacion oxidativa
de propano [263], oxidacién de tolueno [264], oxidacidn en fase vapor y amindlisis
oxidativa de heterociclos y derivados [265], reduccién selectiva de dxido de
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nitrégeno [266], o en la oxidacion en fase liquida de antraceno empleando perdéxido

de hidrégeno [267].
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1.6. OBJETIVOS

A partir del estado del arte sobre el desarrollo de nuevos materiales basados
en Oxidos de metales de transicién para reacciones de oxidacién parcial, se
desprende el interés de desarrollar nuevos métodos de sintesis, u optimizar los
existentes, para obtener nuevos materiales con estructuras conocidas, que permitan
tener los centros activos necesarios para llevar a cabo las reacciones de oxidacion

parcial a estudiar.

El objetivo principal de esta tesis es intentar comprender el modo en que
afectan los pardmetros de sintesis de catalizadores basados en bronces de éxido de
vanadio y estudiar los materiales como catalizadores en dos reacciones de interés
fundamental e industrial: la oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre y la

oxidacidn parcial de etanol a acetaldehido y/o acido acético.

Para ello, en primer lugar, se estudiard la optimizacion de la sintesis de
bronces de 6xidos de vanadio con sodio, plata, calcio y cobre, en especial de la fase
B-M,V20s, empleando diferentes relaciones M/V (M = Na, Ag, Ca, Cu) y diferentes
sales del catién a incorporar. Se llevard a cabo un estudio de caracterizacion
estructural y textural de los materiales (antes y después de la etapa de activacién

térmica) a fin de conocer las caracteristicas fisico-quimicas de los materiales.

En una segunda parte, se llevard a cabo el estudio de las propiedades
cataliticas de estos materiales en las dos reacciones en cuestion (la oxidacién parcial
de sulfuro de hidrégeno y la oxidacién parcial de etanol). Se analizard la influencia
del procedimiento de sintesis, la presencia de impurezas (u otras fases cristalinas) y
la naturaleza del promotor (Na, Ag, Ca o Cu) sobre las propiedades cataliticas de

estos materiales.

Por ultimo, se llevard a cabo un estudio comparativo de los materiales mas
efectivos en ambos procesos y las propiedades de los catalizadores con el fin de

conocer las caracteristicas de los centros activos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. METODOLOGIA

La metodologia de investigacion llevada a cabo durante la tesis se puede

describir de acuerdo con cuatro grandes apartados:

Preparacién de bronces de oxidos de vanadio, en especial aquellos con
estructura B-MxV20s, incorporando diferentes iones metdlicos M (M™ = Na*,

Ag*, Ca’"y Cu*). Para la sintesis se empled el método hidrotermal.

Determinacién de las propiedades fisico-quimica de los catalizadores

sintetizados utilizando las siguientes técnicas:

e Difraccion de rayos-X (DRX) para obtener informacidn cualitativa y

cuantitativa de las fases cristalinas presentes en los materiales.

e  Analisis térmico gravimétrico (TG-DTA) para conocer las temperaturas
de transicion de fases cristalinas en distintos medios de activacion (aire,
N2, hidrégeno), de gran importancia en la optimizacion de la etapa de

activacion térmica de los materiales de sintesis.

e Analisis de las isotermas de adsorcion de nitréogeno para determinar la

superficie especifica de los catalizadores.

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) vy
espectroscopia Raman, las cuales nos permitiran conocer los modos de
vibracion de los distintos 6xidos metalicos y sus modificaciones durante

la incorporacién de M™,

e Espectroscopia de reflectancia difusa en la regidn ultravioleta-visible (DR
UV-Vis) para determinar el estado de oxidacién y el entorno de

coordinacién de las especies vanadio.

e Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) para conocer la
naturaleza y composicion de la superficie del catalizador (en especial las

especies de V*, elemento clave en la actividad catalitica).
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i)

e Resonancia paramagnética electronica (EPR) para conocer y cuantificar

especies paramagnéticas tales como V4(d?).

e  Microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis de rayos-X
(EDX) para conocer la morfologia y determinar la composicion

elemental, respectivamente.

e Reduccidn a temperatura programada (TPR-Hz) para evaluar el grado de
reducibilidad de los elementos con propiedades redox presentes en los

catalizadores.

Realizacién de ensayos cataliticos en la oxidacién parcial de sulfuro de

hidrégeno a azufre.

Estudio de las propiedades cataliticas en la oxidacién parcial de
metanol/etanol para estudiar las propiedades acidas-redox de los materiales.
Ademas, se utilizd la espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por
transformada de Fourier (DRIFTS) de moléculas adsorbidas (etanol) para
evaluar la naturaleza de los intermedios de reaccidn y centros activos del

catalizador.

2.2. REACTIVOS

A continuacion, se mencionan los reactivos (gases, liquidos y sdlidos)

utilizados en la sintesis de los catalizadores y para la realizacién de los ensayos

cataliticos.

2.2.1. Gases

En la Tabla 2.1 se representan los gases empleados para la realizacion de los

test cataliticos y la sintesis de los catalizadores. Todos los reactivos gaseosos

utilizados presentan una pureza mayor del 99 %.
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2.

PARTE EXPERIMENTAL

Gases

Helio

Abellé Linde, S. A.

Aire sintético

Obtenido de un generador de aire

Nitrégeno

Obtenido de un generador de N,

Oxigeno

Obtenido de un generador de O;

Sulfuro de hidrégeno

Abellé Linde, S. A.

Didxido de azufre

Abellé Linde, S. A.

Ademas, se emplearon balas de mezclas de otros gases (butadieno, butenos,

propano, etano, etileno, metano, CO, CO,, etc.) con el fin de conocer los tiempos de

retencion y calcular sus factores de respuesta en cromatografia de gases.

2.2.2. Liquidos

En la Tabla 2.2 se muestran los reactivos liquidos utilizados en la preparacidn

de los materiales y en los tests cataliticos.

Tabla 2.2. Liquidos empleados

Liquidos

Agua ultrapura o milli-Q Obtenida con un equipo MILLIPORE

Agua desionizada gbt.enida mediante filtros y resinas de intercambio
iénico

Agua oxigenada, H,0, 35% wt Merck

Acido clorhidrico, HCl 37% wt Scharlab

Acido nitrico, HNO3 65% wt Scharlab

Acetona, CH3COCHj3 Panreac

Metanol, CH30H “Supragradient” | Scharlab

Etanol, CH3CH,0OH absoluto Scharlab

También se usaron otros

liquidos como:

formaldehido, dimetiléter,

dimetoximetano, formiato de metilo, acido férmico, acetaldehido, dietiléter, acetato
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de etilo y acido acético para el calibrado (determinacion de los tiempos de retencion

y factores de respuesta) del cromatdgrafo de gases.
2.2.3. Solidos

En la Tabla 2.3 se detallan los reactivos soélidos empleados para la sintesis de

los catalizadores.

Tabla 2.3. Sélidos empleados

Sélidos

Cloruro de sodio, NaCl Merck
Acetato de sodio, CH3COONa Merck
Cloruro de plata, AgCl Merck
Nitrato de plata, AgNO3 Merck
Acetato de plata, CH3COOAg Merck
Cloruro de calcio, CaCl, Merck
Acetato de calcio hidratado, (CH3CO0),Ca-xH,0 Merck
Oxalato de calcio, CaC,04 Merck
Cloruro de cobre (1), CuCl Merck
Acetato de cobre (1), CH3COOCu Merck
Pentéxido de vanadio, V,0s5 Merck
Metavanadato amodnico, NH;VOs3 Merck
Hidréxido de sodio, NaOH Merck
Carburo de silicio, SiC (tamafio de particula 0,6-0,8 mm) Carlo Erba

2.3. SINTESIS HIDROTERMAL

Los catalizadores se prepararon mediante el método hidrotermal [1], que
consiste en la sintesis de monocristales a partir de una solucién acuosa de los
diferentes precursores (sales metalicas y V20s) a alta temperatura (por encima del
punto de ebullicion del agua) y presion, facilitando la interaccidn entre el solvente y
los diferentes precursores [2]. La sintesis por el método hidrotermal depende de

algunos factores, tales como:
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e  Precursores utilizados

e Concentracion de los precursores

e Orden de incorporacién de los precursores

e pH del gel acuoso

e Incorporacion de aditivos (acidos, bases, oxidantes, reductores, etc.)
e Atmosfera de sintesis (aire o N2)

e Temperatura

e Presion

e Tiempo de sintesis

En este tipo de sintesis, el H20 y los precursores se calientan en un sistema
cerrado (autoclave) a temperatura por encima del punto de ebullicion del H20,
haciendo que la presién interior aumente y con ello facilitando la disolucion e
interaccién de los precursores. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal
es que los reactivos dificiles de disolver en condiciones habituales, se logran disolver
y reaccionan con los demas precursores. Ademas, el H.O a alta temperatura y

presidn se disocia en H3O" y OH" comportandose como acido y base.

En el Esquema 2.1 se muestra la metodologia de sintesis seguida para la
preparacién de los catalizadores. Primero se prepara un gel acuoso a partir de V20s,
H.0; al 35% en peso y una sal del metal M incorporado (M™ = Na*, Ag*, Ca*"y Cu")
con una relacion M/V entre 0,09 y 0,68. Después, el gel de sintesis se introduce en
un recipiente de teflén, y este a su vez en un autoclave de acero inoxidable. El
autoclave esta provisto con un sistema de dos valvulas que permite introducir una
corriente de N2 la cual desplaza el Oz y crea una atmdésfera inerte en el interior del
recipiente de sintesis, ajustando finalmente la presién de N2 a 2 bar. El autoclave se
introduce en una estufa a 175 °C durante 72 horas. Transcurrido el tiempo de
sintesis, se abre el autoclave, se filtra a vacio, se lava con agua destilada y se seca a
100 °C durante 16 horas. Finalmente, para obtener el catalizador, los sdlidos
obtenidos de la sintesis hidrotermal fueron activados térmicamente a 500 °C en una

corriente de N2 durante 2 horas, tras estudiar previamente que la fase cristalina del
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bronce de vanadio monoclinico 3-MxV20s se favorece cuando el material de sintesis

es calcinado en N2 [3].

— Sintesis Activacién
//Gel ) hidrotermal: térmica
A 4h 175 °C (72h)

_—

N

v

@ M

= e >

\ y y s
V,0; + H,0, + Sal Metilica Calcinacién a
—— 500 °C/ N, (2h)

Esquema 2.1. Sintesis de los catalizadores.

En la Tabla 2.4 se disponen los diferentes precursores metalicos empleados
en la preparacién del gel de sintesis y la nomenclatura de los respectivos
catalizadores obtenidos. Los catalizadores se denominan como M-Y-z, donde M
indica el cation metalico incorporado (M = Na, Ag, Cay Cu), Y el precursor metalico
utilizado (Y: CL=Cloruro, NIT=Nitrato, ACE=Acetato y OXA=0xalato) y z corresponde

a la relacion (100 x M/V) usados en la preparacion del gel de sintesis.

Tabla 2.4. Precursores metalicos usados en la sintesis y nombre utilizado para los catalizadores

Na* Ag* Ca* Cu*

Precursor Nombre Precursor Nombre Precursor Nombre | Precursor Nombre

NaCl NA-CL-z AgCl AG-CL-z CaClz CA-CL-z CucCl CU-CL-z
CH3COONa NA-ACE-z AgNOs AG-NIT-z | (CH3COO),Ca CA-ACE-z | CHsCOOCu  CU-ACE-z

CH:COOAg AG-ACE-z CaC04 CA-OXA-z

De manera comparativa se estudia el 6xido de vanadio ortorrémbico (a-V20s)

preparado a partir del NH4VOs calcinado a 500 °C en aire durante 2 horas.
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2.4. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron utilizando diversas técnicas

instrumentales:
2.4.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccién de rayos-X de polvo es una técnica de andlisis no destructiva
capaz de evaluar (identificar, cuantificar y/o estudiar) las fases cristalinas presentes
en cualquier tipo de material, asi como determinar la estructura cristalina de los

solidos [4].

Los rayos-X son dispersados al interaccionar con los electrones de los 4tomos.
Para entender la difraccidn, es decir, la interaccion de los rayos-X con los sélidos
cristalinos, hay que tener en cuenta la periocidad de las estructuras cristalinas,
definidas por unos planos reticulares (conjunto de planos paralelos y equidistantes

gue pasan por puntos reticulares) con indices de Miller (hkl) (Figura 2.1).

ESTRUCTURA CRISTALINA PLANO RETICULAR (hkl)
definida por seis parametros:

tres distancias a,b y c y tres

angulos o, By y. z

(100)

Figura 2.1. Planos reticulares hk/ de una estructura cristalina.

La técnica DRX de polvo se basa en el analisis de la radiacién difractada
cuando un haz de rayos-X monocromatica incidente interacciona con los planos
reticulares de la estructura cristalina de un sélido con un angulo de incidencia (8)
variable. La difraccién del haz de rayos-X incidente se produce como consecuencia

de las interferencias constructivas debidas a la periocidad cristalina de un sdlido.
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Como se observa en la Figura 2.2, para cada linea de difraccién, el angulo de
incidencia de la radiacion se relaciona con el espacio interplanar de la periodicidad
cristalina de acuerdo a la ecuacién de Bragg: nA=2dnwsenB; donde n es un nimero
entero (n =1, 2, 3, ...), A es la longitud de onda de la radiacion incidente, dux es la
distancia interplanar de los planos reticulares con indice de Miller (hkl) y senf es el
seno del dangulo de difraccién segun la Figura 2.2. Por lo tanto, una vez conocidos los
valores de los espaciados de los planos reticulares dn (en A) se puede deducir los

pardmetros de la celda unidad [4].

LEY DE BRAGG

Radiacion n)\:Zdhklsene Radiacion
incidente 1 ¥ 1 difractada
2 \ 2
3 3
}1& ) 6
dy
Wy 1A
hkl 2\
20

Figura 2.2. Deduccién de la Ley de Bragg.

La representacion grafica de la intensidad de radiacion que llega al detector
frente al dngulo 8 se le denomina diagrama de difraccion o difractograma. El valor
del dangulo O de cada pico depende del espaciado duw y este valor a su vez es
caracteristico de cada estructura cristalina, de modo que el difractograma de una

fase cristalina es Unica, lo que permite su identificacion.

Las medidas de difraccion de rayos-X de los catalizadores se obtuvieron
usando un difractdmetro PANalytical X'Pert PRO con radiacién Cu Kq y un detector

X'Celerator en geometria Bragg-Brentano operando a 40 keV y 30 mA. Las fases se
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identificaron mediante la coincidencia de patrones experimentales con el archivo de

difraccién de polvo JCPDS en el rango de 26 = 5-50°.
2.4.2. Analisis térmico gravimétrico y diferencial (TG-DTA)

El andlisis térmico gravimétrico (TG) mide la variacién porcentual en el peso
de un material frente a la temperatura o el tiempo cuando se le aplica un programa
de temperatura controlada y una atmdsfera especifica. La variaciéon del peso
proporciona informacién sobre fenédmenos fisicos como transiciones de fase,
absorcién y desorcion; asi como también fendmenos quimicos que incluyen
descomposicién térmica y reaccion de gas-solido (por ejemplo, oxidacion o

reduccidn) [5, 6].

El calentamiento programado a velocidad constante se produce dentro de un
pequeiio horno, en el cual se coloca el portamuestra conectado a una balanza que
mide y registra graficamente las variaciones de peso a diversas temperaturas. La
reaccién térmica puede ocurrir bajo una variedad de atmdsferas que incluyen: aire,

vacio, gas inerte o gases oxidantes/reductores [6].

La derivada de la curva termogravimétrica determina puntos de inflexion
utiles para interpretaciones en profundidad, asi como cambios caléricos (analisis
térmico diferencial, DTA) sufridos por la muestra para detectar si se dan procesos
endotérmicos o exotérmicos, e indica la temperatura a la cual tienen lugar estos

cambios energéticos.

El equipo de analisis térmico utilizado es el NETZSCH STA 449 F3 Jupiter’ que
permite la medida simultdnea de cambios de masa y efectos térmicos. Las medidas
se realizaron con 30 mg de muestras en atmdsfera inerte de nitrégeno hasta 600 °C,
con una rampa estandar de calentamiento de 10 °C/min. Para eliminar el oxigeno en

el horno, se realizaron previamente 3 ciclos de vacio y purga.
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2.4.3. Espectroscopia de reflectancia difusa en la regién ultravioleta-visible

(DR UV-Vis)

La radiacién del espectro electromagnético cuya longitud de onda esta
comprendida entre los 180-800 nm produce transiciones electrénicas de un estado
fundamental a un estado excitado de las especies metalicas. La mayoria de los iones
de metales de transicion absorben energia en la regién UV-Vis del espectro
produciendo transiciones electrénicas intra-atdomicas (transiciones d-d en atomos

metalicos) e inter-atdmicas (ligando-metal) [7].

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de excitacion en la que se mide, por
absorcién, las frecuencias que producen saltos electronicos de un estado
fundamental a un estado excitado de un sistema material, para determinar el estado
de oxidacidn y sus distintos entornos de coordinacion (tipo de ligando y geometria
de coordinacidn) de las especies metalicas de los catalizadores. Pero en las muestras
poco transparentes se mide la radiacidn reflectada que tiene lugar en todas las
direcciones del espacio como consecuencia de procesos de absorcidn y dispersion
por parte de una muestra cuando es irradiada por un haz de radiacion UV-Vis, dando

lugar a la espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (DR UV-Vis) [7].

La espectroscopia de reflectancia difusa en la regidn ultravioleta-visible (DR
UV-Vis) proporciona informacién sobre el entorno de las especies metdlicas y
organicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre
niveles moleculares separados por energias del orden de la regién ultravioleta y/o
visible de la radiacion electromagnética. Permitiendo estudiar las contribuciones de
los componentes organicos e inorganicos de las muestras, asi como el entorno de los

atomos metalicos.

Los espectros DR UV-Vis de los catalizadores se registraron en un
espectrofotdmetro marca Varian modelo Cary 5 en el rango de 200-800 nm. Antes

de medir las muestras se mide un patrén inerte de sulfato de bario (no absorbe en
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la regién UV-Vis) que luego usard el equipo para corregir la linea base de los

espectros experimentales.
2.4.4. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) se basa en el
hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de vibracién
o rotacion especificas que corresponden a los niveles de energia de la molécula,
originando modificaciones en el momento dipolar de la molécula. Cuando Ia
frecuencia de uno de estos movimientos vibracionales coincide con la frecuencia de
la radiacién incidente se produce un fendmeno de resonancia con absorcién de

energia por parte de la molécula (Figura 2.3) [8].

A) Vibraciones de tension B) Vibraciones de flexion
YO %W
Simétrica Anti-simétrica Balanceo en Tijereteo en

el plano el plano
Vl _ + + + -
Radiacion IR incidente
A I Av -
Vg —M8M8M8M8 Aleteo fuera Torsién fuera
Absorcion del plano del plano
IR

Figura 2.3. Tipos de vibraciones moleculares: a) vibracidn de tensidn; y b) vibracion de flexién.

Por lo tanto, el espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones
con energia correspondiente a la regién del infrarrojo que genera una transicion
entre niveles vibracionales o rotacionales en una molécula, permitiendo obtener
informacion estructural (tipo de enlace y fortaleza), superficial y de las propiedades
acido-base de los materiales [8]. Su uso estd muy generalizado en el estudio de

materiales inorganicos ya que la posicién y la intensidad de las bandas estan
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relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y nimero de especies activas en

el infrarrojo [6].

En el desarrollo de la presente tesis se empled la espectroscopia FTIR para
obtener informacién acerca de la naturaleza del catalizador, en cuanto a vibraciones
de red (de las fases cristalinas) y tipos de enlaces metal-oxigeno presentes (M=0 y
M-0-M), cuyas bandas para las especies de vanadio se encuentran en el intervalo
comprendido entre 300 y 1100 cm™ [9]. Para ello, 20 mg de catalizador pulverulento
se mezclé con bromuro potasico (KBr) y se prensaron para obtener una pequefia
pastilla traslicida. Los espectros FTIR de los catalizadores fueron adquiridos a
temperatura ambiente en la regién de 300-3900 cm™ empleando un espectrémetro
NICOLET 710 FTIR, con una resolucién espectral de 1 cm™ y 128 acumulaciones en

cada espectro.
2.4.5. Espectroscopia Raman

Cuando una molécula es irradiada con una radiacién electromagnética, esta
radiacién incidente puede ser transmitida, absorbida o dispersada. Como se muestra
en la Figura 2.4, la radiacion dispersada puede ser elastica (dispersidn Rayleigh) o
inelastica (dispersién Stoke o anti-Stoke). Una pequefia porcién de la radiacion
incidente es dispersada ineldsticamente, experimentando ligeros cambios de
frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independientes de la
frecuencia de la radiacidn incidente. Siendo la radiacién ineldstica Stoke la que mide

la espectroscopia Raman [10, 11].

La espectroscopia Raman estudia la dispersidn inelastica (dispersién Raman)
de la luz monocromatica, que por lo general procede de un laser (en el rango visible,
infrarrojo cercano, o ultravioleta cercano), proporcionando informacién precisa
acerca de las vibraciones moleculares (modos vibracionales, rotacionales y otros de
baja frecuencia) que experimentan los iones y &tomos enlazados quimicamente para

formar moléculas y redes cristalinas (vibraciones moleculares que se producen
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ademads a frecuencias caracteristicas para cada compuesto quimico), permitiendo

obtener asi informacidn quimica y estructural sobre el material [10, 11].

Las bandas mas interesantes para la determinacidon de las estructuras de los
6xidos de vanadio estan comprendidas entre 100-1200 cm™. Asi como, las bandas
asociadas a las vibraciones de tensién correspondientes al enlace V=0 terminal
aparecen entre 770 y 1050 cm?, las de M-O-M entre 500 y 800 cm™, y las asociadas

a las vibraciones de flexién por debajo de los 400 cm™ [12].

hiv-Lv) h(v+Av)

Estados ~~ """ """~~~ -——— = —
Virtual = == == = = — = - -

: /WWJJ |¥
RdVAYR I

0" Absorcién Dispersion Dispersién  Dispersién
IR Rayleigh Stoke Anti-Stoke
(Raman)

Figura 2.4. Diagrama de niveles de energia que representa la absorcion infrarroja, los procesos
de dispersion Rayleigh y Raman.

Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizé la espectroscopia Raman
como técnica complementaria a la espectroscopia FTIR. Los espectros Raman se
registraron en condiciones ambientales y se midieron en la regién 100-2000 cm
usando un espectroscopio Renishaw 1000 In Via equipado con un microscopio
Olympus. Las muestras se excitaron con un laser de ion argén (514 nm) con una
potencia de 20 mW. Los espectros fueron recolectados usando geometria de
dispersion trasera con un angulo de 180° entre la iluminacién y la radiacion

completa. Se trata de una técnica de andlisis no destructiva que se realiza
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directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de

preparacién especial.
2.4.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), conocido cominmente
como espectroscopia de electrones para analisis quimico (ESCA), es una técnica
ampliamente utilizada para el analisis cualitativo y cuantitativo de la superficie de
materiales sélidos, y se lleva a cabo irradiando una muestra con rayos-X y analizando
la energia de los electrones emitidos. Los fotones de la radiacién incidente (rayos-X)
tienen un poder de penetracion limitado en un soélido, del orden de 1-10
micrémetros, e interactian con los electrones de los dtomos para dar lugar al efecto

fotoeléctrico (Figura 2.5-A).

La energia cinética (Ex) de los electrones emitidos se relaciona con la energia
de ligadura del electrdn (Es) y con la energia de los fotones de rayos-X incidentes (hv)
mediante la ecuacién: Ex = hv - Es — ¢, donde ¢ es la funcién de trabajo del

espectrémetro [13].

En los espectros XPS se registra la sefial recogida en un analizador en funcién
de la energia de ligadura del electrén emitido (Es). La energia de ligadura (Es) puede
considerarse como la energia de ionizacion del 4tomo, por lo que depende de su
estado de oxidacion y entorno de coordinacién. Por lo tanto, a partir de los espectros
XPS se obtienen informacion cualitativa y cuantitativa de las especies quimicas

presentes en la superficie del material sélido.

Ademas de los electrones emitidos durante el proceso fotoeléctrico, se
emiten los electrones Auger debido a la relajacidn de los iones excitados que quedan
después de la fotoemisidn (Figura 2.5-B). Esta emisidn de electrones Auger ocurre
aproximadamente 10%* segundos después del proceso fotoeléctrico [13]. La

medicidn de estos electrones da lugar a la espectroscopia de electrones Auger (AES).
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A) EFECTO FOTOELECTRICO B) PROCESO AUGER

Electréon Auger

E

—o oo L,; OR2p —o-o-o-o—o—o—

Fotén ——eo—o—n - L, OR2s —to——
h Fotoelectron ' ;
v [ ]

M KOR1s —————

Figura 2.5. A) Proceso fotoeléctrico; y B) Proceso Auger.

Los espectros XPS se obtuvieron con un espectrofotometro Physical
Electronics (PHI VersaProbe Il Scanning XPS Microprobe) equipado con una fuente
de radiacién monocromatica Ka (100 um, 100 w, 20 kV, 1486,6 eV). Los espectros se
registraron en modo de paso constante de energia de 23,5 eV, usando un didmetro
de area de andlisis de 100 um. Durante el analisis se mantuvo una presion en la
cdmara de ionizacién por debajo de 5 x 10 Pa. La energia de ligadura se determiné
con una precisidon de = 0,1 eV, tomando como referencia para hacer las medidas la
sefial del carbono adventicio C 1s (284,8 eV). En primer lugar, para el analisis de los
catalizadores se utilizd un tiempo de adquisicién corto de 10 minutos para examinar
las regiones C 1s y V 2p a fin de evitar, en la medida de lo posible, la fotoreduccién

de las especies V°*.
2.4.7. Resonancia paramagnética electronica (EPR)

La resonancia paramagnética electrénica (EPR) es wuna técnica

espectroscépica que permite analizar especies con electrones desapareados.

En la Figura 2.6-A se muestra un electron desapareado aislado con su
momento angular de spin S = %. Este tiene dos posibles estados de espin (ms = + %)
que se degeneran en ausencia de un campo magnético externo. Cuando se le aplica
un campo magnético externo al electron desapareado (Bo), da lugar al efecto Zeeman
(Figura 2.6-B) y el espin del electrén se alinea de forma paralela o antiparalela al

campo. Estas orientaciones tienen diferentes energias E1/2y E-1/2 [14].
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Ademas del momento angular de spin (S), el electrén posee un momento
angular orbital (L) cuando gira alrededor de un orbital. Estos dos momentos
magnéticos (S y L) interactuan, y la energia de esta interaccidn spin-orbital depende
de sus orientaciones relativas (Figura 2.6-C). La magnitud de la contribucién del
acoplamiento spin-orbital depende del tamafio del nucleo que contiene el electréon
desapareado, de forma que el orbital produce un segundo campo magnético (6B)
que interacciona con el spin. Por lo tanto, el valor del factor ge se puede cambiar por

g (introduciendo la contribucién del acoplamiento spin-orbital) [14].

La diferencia de energia entre ambos estados del spin ante un campo
magnético externo (Bo) es: AE=gPBo, donde B es el magnetdn de Bohr, Bo el valor del
campo magnético externo aplicado, AE la energia entre los dos niveles de spiny g un
factor propio de la especie metalica paramagnética, que aporta informacién quimica

sobre el estado de oxidacion y la naturaleza del enlace [14].

En el experimento EPR se irradia la muestra con microondas de una
frecuencia electromagnética establecida (hv) y barriendo con un campo magnético
externo variable (Bo), de forma que para un valor determinado de Bo se da la
absorcidn de energia. Por lo tanto, el valor de g se puede calcular a partir de v (en

GHz) y Bo (en gauss) utilizando la ecuacion: g=hv/BBo.

A) ELECTRON AISLADO B) EFECTO ZEEMAN C) INTERACCION SPIN-ORBITAL

1 \?{= +1/2g BB,
\?/ AE =gBB,

focgS
1

\?ﬁ -1/2g.BB, MocgsS+L

B,=0 By# 0

Figura 2.6. A) Electrén desapareado aislado; B) Efecto Zeeman; y C) Interaccidn Spin-Orbital.
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Debido a que los orbitales se encuentran orientados en la molécula, la
magnitud del momento angular orbital (L) depende de la direccidon, es decir, es
anisotrépico. Por lo tanto, para cada molécula paramagnética existe un sistema de
ejes Unico, donde los factores g medidos a lo largo de estos ejes se llaman gx, gy y g
Existen tres clases de anisotropias con diferentes espectros de absorcién: isotropico
(cuando gx=gy=g:y darian tres picos de absorcidn en el espectro), axial (gx=gy#g:y

darian dos picos de absorcidn) y rémbico (gx#gy#g.y tres picos de absorcién) [14].

Los espectros EPR de los catalizadores se registraron a -170 °C con un
espectrémetro Bruker EMX-12 trabajando en la banda X, con una frecuencia de

modulacién de 100 kHz y 1 G de amplitud.
2.4.8. Microscopia electrénica

Las técnicas de microscopia electronica se basan en el estudio de la
interacciéon de un haz de electrones paralelos con la materia para obtener
informacion local acerca de la forma de las particulas y de la morfologia y textura de

la superficie de los materiales, asi como de su composicidn quimica [6].

En la Figura 2.7 se muestra las diferentes respuestas que da un material al ser
estimulado con un haz de electrones paralelo. Estas interacciones originan algunas
técnicas como la i) microscopia electrénica de barrido (SEM) y ii) microscopia

electrdnica de transmision (TEM).
i) Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope)
es una técnica capaz de producir una imagen tridimensional de la superficie del
espécimen utilizando la interaccién de un haz de electrones paralelos sobre la
muestra. La técnica de SEM analiza de forma sincronizada la emisién de electrones
secundarios o retrodispersados para generar una imagen tridimensional de la

superficie del espécimen [15].
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Ademas, el haz de electrones incidente puede provocar una serie de transitos
electrdénicos dando lugar a un ion excitado. El ion excitado se relaja a su estado inicial
por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a una capa interior dando
lugar a la emision de rayos-X. Cada elemento tiene un espectro de emisién de rayos-
X caracteristico, por lo que proporciona un método de analisis elemental llamado
espectroscopia de dispersion de energias de rayos-X (EDS o EDX) [15]. El
microanalisis por dispersidn de energias de rayos-X es una técnica rapida y eficiente
capaz de detectar la composiciéon elemental de una muestra a nivel micro y

nanomeétrico.

En la presente tesis se utilizd la microscopia electrénica de barrido (SEM) y
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX) para estudiar la morfologia
y composicion quimica de los catalizadores, respectivamente. El equipo utilizado fue
un microscopio electrénico JEOL modelo JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor
termo-idnico convencional. Las muestras fueron previamente recubiertas de una

fina capa de carbono.

Haz de electrones

incidentes
Electrones Auger Rayos X emitidos

(AES) (AEM)

Electrones
secundarios y
retrodispersados
(SEM)

Electrones
dispersados
ineldsticamente

Electrones
dispersados
elasticamente
Haz de electrones no
(difractados) difractado
(SAED) (IMAGENES,

TEM)

Figura 2.7. Interacciones electron-muestra.
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ii) Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmisién o TEM (Transmission Electron
Microscopy) es una técnica que analiza los electrones transmitidos a través de una
muestra ultra-fina, donde dichos electrones interactian con la muestra a medida
que pasa por ella generando una imagen de contraste, de resoluciéon a escala
nanométrica. A partir de la técnica TEM se obtiene informacidn sobre la morfologia
y tamafio de cristal, y también nos permite estudiar al detalle la estructura de los
mismos, como la orientacion del cristal, intercrecimientos o defectos cristalinos, e
incluso, si se dan las condiciones adecuadas, se puede observar hasta la disposicién
de los dtomos mediante el uso combinado de HRTEM y analisis de imagen por

Transformada de Fourier (FT).

En la presente tesis usamos la modalidad STEM (Scanning TEM), donde el haz
de electrones se enfoca sobre la muestra y se realiza un barrido igual que en SEM,
solo que aqui en vez de detectar los electrones secundarios se captan los electrones
transmitidos. En funcién de que se analicen los electrones dispersados por la
muestra o no, obtendremos imagenes de campo oscuro o campo claro,
respectivamente. Es utilizado junto a la espectroscopia de dispersion de energia de
rayos-X (EDX) para analizar la presencia de elementos quimicos por zonas, puntuales,

de linea y mapeados.

Las micrografias electrdnicas de transmisidn se obtuvieron utilizando un
microscopio electrénico de transmisidon de emision de campo 200 kV marca JEOL
modelo JEM 2100F. Las muestras se prepararon por suspension del sélido en etanol
y tratamiento en ultrasonidos durante un minuto. Posteriormente, la suspension se
dejo decantar y se extrajo una gota de la parte superior de la misma que se depositd
sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa agujereada de carbono

(honey carbon film).
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2.4.9. Analisis textural. Isotermas de adsorcion de nitrégeno

La fisisorcién de gases es una técnica de andlisis de propiedades texturales
(superficie especifica, volumen y tamafio de poros) basada en la interaccién entre un

gas (en este caso N2) y el sélido que se quiere caracterizar.

La estructura porosa se analiza mediante las isotermas de adsorcién-
desorcién de N2 a 77 K, que se desarrollan variando la presién relativa (P/P°) del gas
N2 a una temperatura constante y registrando el volumen de gas adsorbido en la
superficie del sélido. Mediante este analisis se puede determinar el drea superficial

o especifica mediante los modelos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [6, 16, 17].

En el modelo de BET, la adsorcién fisica de un gas sobre la superficie solida a
temperaturas cercanas al punto de ebullicién del gas da lugar a la adsorcidn de varias
capas de moléculas (multicapas); por lo que sera necesario identificar la cantidad
adsorbida que corresponde solo a una capa monomolecular. Para ello se considera
gue no existen sitios preferenciales de adsorcién (es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial), no existen interacciones laterales entre moléculas

adsorbidas y las fuerzas de condensacidn son activas en la adsorcién.

Cuando se forma una monocapa existe un equilibrio dinamico con el
adsorbato, donde la velocidad de condensaciéon de las moléculas sobre lugares
vacios es igual a la velocidad de evaporacion de las moléculas en lugares ocupados.

La Ecuacion 1 describe este estado de equilibrio:

P _ [14+(c-D] P ol
TR = v P (Ecuacién 1)

donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion P, Vm es el volumen de gas
que se requiere para cubrir la monocapa, P°es la presidn de vapor saturado del gas

y C es la constante BET que estd relacionada con el calor neto de adsorcion.

La representacion de la Ecuacidn 1 tiene una parte lineal en un rango limitado

de presiones relativas en el que se produce la adsorcién de la monocapa. De los
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valores de la pendiente y de la ordenada en el origen de la curva se calculan los
valores de Vm y C. Conocido Vm se puede calcular el drea superficial del material
teniendo en cuenta el drea ocupada por cada molécula de adsorbato y el nimero

total de moléculas adsorbidas.

Una vez que se ha determinado el volumen de la monocapa, el area

superficial del sélido se obtiene segun la Ecuacion 2:

A= [Vin-amN-10718] m2 g

22,414

1 (Ecuacion 2)

donde Vmes el volumen de la monocapa en cm3g?, am es el drea de la molécula de
adsorbato en nm?, N es el nimero de Avogadro y 22,414 es el volumen de un mol de

gas ideal en condiciones normales en cm3g™.

En la presente tesis, para la medida del area superficial de los catalizadores
se emplearon 100 mg de material con un tamafio de particula entre 0,25-0,6 mm. El
area superficial BET de los catalizadores se calculé a partir de las adsorcidon-desorcion
de N2 a 77K en un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras fueron

desgasificadas in-situ a 400 °C y a vacio antes de la adsorcion.
2.4.10. Reduccion a temperatura programada (TPR-H2)

La reduccidn a temperatura programada de H: (TPR-Hz) se utiliza para la
caracterizacion de dxidos metadlicos, 6xidos mixtos metalicos y 6xidos metalicos
dispersados en un soporte. Este tipo de analisis permite obtener informacién sobre
el numero y tipo de especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura
de reduccion de las mismas, obtencion de cinéticas de reduccidn e interacciones

metal-soporte.

La técnica TPR-H2 consisten en una reaccidn de reduccidn en la cual se emplea
una mezcla gaseosa diluida de H2 (en Ar) como agente reductor, y en la que la
temperatura de reaccidn disminuye la concentracién de Hz en la mezcla reductora

debido al consumo de H: por la propia reaccién, lo que modifica la conductividad
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térmica del agente reductor (mezcla de Hz y Ar). La variacién de la conductividad
térmica durante el transcurso del experimento se registra en un detector de
conductividad térmica (TCD). Su representacion en funcién del tiempo y la
temperatura da lugar a un perfil caracteristico que refleja la reducibilidad del metal
presente en el catalizador. La cantidad de H2 consumido en la reduccidn se
determina a partir del drea generada por el perfil de la curva de reduccién y un
calibrado previo (mL Hz/nimero de cuentas) del detector de conductividad térmica,

que se realiza utilizando un éxido metalico de referencia (CuO, NiO, etc.).

Los experimentos de TPR-H: se llevd a cabo en un Micromeritics Autochem
2910 equipado con un detector TCD, usando 0,05 g de catalizador recién calcinado y
aumentando la temperatura desde la temperatura ambiente hasta 800 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °C min, bajo un caudal de 50 mL min™(10% de Hz/Ar

(% en volumen)).

2.5. OXIDACION PARCIAL DE ALCOHOLES (METANOL Y ETANOL)
2.5.1. Sistema de reaccion

Los experimentos cataliticos para la oxidacién parcial de metanol y etanol se
llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo. En la Figura 2.8 se

muestran las partes del reactor.

La alimentacion del reactor consistié en una mezcla gaseosa CxHnOH/O2/N2
con una relacién molar de 6/13/81% (con CxH,OH como metanol o etanol); con un
flujo total de 100 mL/min, y tiempo de contacto (W/F) de 7 geat-h-(molcxinon) ™. En la
relacién molar del alimento hay que tener en cuenta los limites de explosividad en

reacciones de oxidacion.

En el reactor se introdujo 100 mg de catalizador (con un tamario de particula
entre 0,25-0,60 mm) diluido con 200 mg de SiC (con un tamario de particula entre

0,6-0,8 mm) a fin de evitar problemas de difusidon de gases, formacién de puntos
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calientes que favorezcan la auto oxidacién y sobrepresion en las lineas, y favorecer

la homogeneidad de la reaccion dentro del reactor.

MeOH/EtOH

Medidor de
presion

Controlador de El
temperatura

Controlador de
temperatura El

Horno
o Mantas
Reactor calefactoras

Catalizador

Controlador de
temperatura

CG AGILENT

Salida de

Trampa de
gases
condensados

Figura 2.8. Diagrama representativo del reactor empleado en la reaccidn de oxidacién parcial
de alcoholes (metanol y etanol).

En los experimentos se utilizé un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, con
una longitud de 330 mm y un didmetro interno y externo de 10 mm y 12 mm,
respectivamente. El reactor estd colocado en vertical en el interior del horno
(encamisado), proporcionando el calor necesario para alcanzar la temperatura

deseada.
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El cromatdgrafo de gases esta conectado en linea al reactor para analizar
cualitativamente y cuantitativamente los productos formados en la reaccion y los

reactivos (metanol y etanol) no convertidos.
2.5.2. Ensayo catalitico

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presidon atmosférica y en el rango

de temperaturas comprendido entre 180-350 °C.

El metanol y etanol en estado liquido se alimenta, a través de una bomba
perfusora de alta precision, directamente en el lecho catalitico pasando previamente
por un precalentador (que se encuentra a 150 °C) donde se vaporiza y mezcla con el
oxigeno y el nitrégeno. La presion dentro del reactor se mide mediante un indicador
situado en la parte superior del reactor, mientras que la temperatura del lecho
catalitico se lee por un termopar situado hasta la mitad del lecho catalitico. Las lineas
de entrada y salida del reactor estan calefactadas a 150 °C para evitar que el metanol
y etanol, y los productos quimicos formados condensen y formen sdlidos por

enfriamiento que taponen las conducciones.
2.5.3. Analisis e identificacion de los productos de reaccion

El analisis de los productos de reaccion y los reactivos sin reaccionar se llevé
a cabo en un cromatégrafo de gases AGILENT 7890A conectado en linea al sistema
de reaccidn, equipado con dos columnas de cromatografias (para la separacion de
los compuestos de reaccidén) conectada a un detector de conductividad térmica
(TCD), y una columna conectada a un detector de ionizacién de llama (FID). El sistema

de columnas conectadas al TCD son,

- RESTEK Rt’-U-BOND (30 m, 0.53 mm DI, 20 pm, Tmax. prog = 190 °C). Con esta
columna se consigue separar CO>, etileno, etano, formaldehido, H>O, dimetiléter,
metanol, acetaldehido, formiato de metilo, dimetoximetano, etanol, dietiléter,

acetato de etilo, acido acético y acido férmico.
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- Tamiz molecular, HP MOLESIEVE (30 m, 0.53 mm DI y 25 um), para la

separacién de Oz, N2y CO.
Y la columna conectada al FID es,

- HP-FFAP (50 m, 0.32 mm Dl y 0,5 um), que separa el metanol, formaldehido,
dimetiléter, formiato de metilo, dimetoximetano, 4acido fdérmico, etanol,

acetaldehido, dietiléter, acetato de etilo y acido acético.

Los productos analizados se inyectan en forma de gas en el inyector, el cual
esta conectado a un loop que permite la inyeccidn en el canal del TCD y del FID. Para
obtener una separacion éptima de los componentes se establecié un programa de
separacién donde esta involucrado cambios de valvulas y rampas de temperaturas.
Los componentes se separan en funcidn del tiempo de retencion (Tr) especifico de
cada componente (para unas condiciones de analisis determinadas), que trata del
tiempo que tarda en atravesar la columna de cromatografia. Cada uno de los
componentes tiene una sefal determinada en los detectores (TCD y FID) llamado
factor de respuesta (Fi). En la Tabla 2.5 se detallan los tiempos de retenciéon y

factores de respuesta relativos al metanol y etanol para el detector TCD.

Para identificar cada uno de los componentes y determinar su tiempo de
retencidn (Tgr) y factor de respuesta (Fi) en los detectores (TCD y FID) se usaron
patrones de cada uno de ellos. En el calibrado se necesita relacionar la concentracidn
de los componentes con sus sefiales correspondientes medida en los detectores para
calcular su factor de respuesta especifico: Fi = Ci/Ai, donde Ci es la concentracion, A
es la sefal del detector (area bajo el pico cromatografico correspondiente) y Fi es el

factor de respuesta absoluto del compuesto i.

Los factores de respuesta no son siempre los mismos, siendo diferentes para
cada especie i; 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 iy el factor
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de respuesta absoluto de j: Fij = Fi/Fj, donde j se refiere al reactivo e i se refiere al

producto de reaccién determinado.

Tabla 2.5. Tiempo de retencién y factores de respuestas relativos al CxH,OH para el
detector TCD.

Productos Tr (min) Frrelativos al MeOH  Fgrrelativos al EtOH
CO, 4,7 1,02 0,97
CH,=CH,? 4,9 0,94
CH3CHs3P 5,2 1,01
CHg4c© 9,1 0,60

HCHO ¢ 11,5 0,70

co 16,3 0,80 0,64
CH30CH3*® 18,7 1,35

CH3OH f 22,5 1

CH3CHOH & 23,1 1,01
HCOOCH;" 24,4 2,04

(CH30),CH,1 26,2 1,75

CH3CH,OH i 25,1 1
CH3CH,0CH,CH3k 25,9 1,16
CH3COOCH,CHs! 27,9 1,05
CH3COOH ™ 28,4 1
HCOOH " 29,6 1,11

aEtileno; PEtano; ‘Metano; 9Formaldehido; eDimetiléter; fMetanol; 8Acetaldehido;
hFormiato de metilo; IDimetoximetano; iEtanol; kDietiléter; 'Acetato de etilo; MAcido
acético; "Acido férmico.

2.5.4. Calculo de conversion, selectividad y rendimiento

Se define la conversidn de un compuesto j (X;) como el nUmero de moles del
compuesto j que han reaccionado por cada mol de dicho componente presente

inicialmente (Ecuacion 3).

Aj @i
ZProductosF_ij' w_]
Xj = A&, (Ecuacion 3)

i
Aj+ ZProductosFij ) w_]

dénde j se refiere al reactivo (metanol o etanol); i denota al producto de reaccidn; A

es el drea encerrada bajo el pico correspondiente al compuesto i; Fjj es el factor de
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respuesta relativo de i; Xjes la conversidn del reactivo j; wi es el nimero de atomos
de carbono que hay en la formula molecular de i; y w;j es el nimero de atomos de

carbono que hay en la férmula molecular de j.

Se define la selectividad a un producto i respecto del reactivo j (Sij) como la
proporcion del reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i (Ecuacién

4).

A @
Fij @;
_ j “j .,
Sij = . A or (Ecuacién 4)
ProductosFij ®;

Se define el rendimiento a un producto i respecto del reactivo j (Rj) como la
proporcion inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Puede
calcularse multiplicando la conversidn del reactivo j por la selectividad al producto i

respecto del reactivo j (Ecuacion 5).

4 wj
Fi; wj
R;; = L vy (Ecuacién 5)
Aj"‘ZProductosFij w_]

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 (CxH\OH) en la mezcla reactante (en moles/h). En
condiciones habituales de trabajo, la conversion de reactivo aumentara cuando lo

haga el tiempo de contacto.
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2.6. OXIDACION PARCIAL DE SULFURO DE HIDROGENO A AZUFRE
2.6.1. Sistema de reaccion

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de
lecho fijo. En la Figura 2.9 se muestra el sistema de reaccidn empelado, que puede

dividirse en tres partes:

,,,,,,,,,,,, : —E Medidor de
I b presion

Controlador de El
temperatura

Controlador de
temperatura El

Horn
o orne Mantas
Reactor calefactoras

Catalizador

Controlador de El

temperatura :
Colector de
Azufre
Entrada de
G T
Varian 3800 . Salida de
‘1[:' gases
Trampa de
gases
condensados

Figura 2.9. Diagrama representativo del reactor empleado para la oxidacion parcial de sulfuro
de hidrégeno a azufre.

La alimentacion consistia en una mezcla de H2S/Aire/He con una composicién

molar de 1,2/5,0/93,8 y un flujo total de 130 mL/min.
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En el reactor de cuarzo se introdujo 100 mg de catalizador (con un tamafio de
particula entre 0,25 y 0,60 mm) mezclado con 200 mg de SiC. El reactor de cuarzo
utilizado tiene una longitud de 330 mm y un didmetro interno y externo de 10 mmy
12 mm, respectivamente. Y se encuentra colocado en vertical en el interior del

horno.

El andlisis de la corriente de efluentes (reactivos y productos de reaccién) se

llevd a cabo por cromatografia de gases.
2.6.2. Ensayo catalitico

Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presién atmosférica y

temperatura de 180 °C durante un tiempo de flujo de 5 horas.

El sulfuro de hidrégeno (H2S) diluido con He procedente de una bala se
alimenta directamente en el lecho catalitico a través de un caudalimetro masico para
gases, pasando previamente por un precalentador (que se encuentra a 130 °C) para
asegurarnos de que entre en forma gas y facilitar la mezcla con el aire. La presion
dentro del reactor se mide mediante un indicador situado en la parte superior del
reactor, mientras que la temperatura del lecho catalitico se lee por un termopar
situado hasta la mitad del lecho. La linea de salida del reactor esta calefactada a 165
°C para evitar que el azufre formado durante la reaccién solidifique en las lineas y
tapone las conducciones (el punto de fusién del azufre es 115 °C). Cada 30 minutos
de reaccidn se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor, extrayendo 1 mL de

alicuota gaseosa e inyectandola en el cromatdgrafo de gases.
2.6.3. Analisis e identificacion de los productos de reaccién

Para el analisis de los productos de reaccién y los reactivos sin reaccionar se
empled un cromatdgrafo de gases Varian 3800, que cuenta con un sistema de dos
columnas de cromatografias (para la separacién de los compuestos de reaccién) y un

detector de conductividad térmica (TCD).
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El sistema de columnas esta compuesto por una columna Tamiz molecular
13X (columna de 1,5 m de largo y 1/8” de didmetro externo, rellena de un tamiz
molecular con una microporosidad de 5 A) para separar y analizar el 02y N2 de las
corrientes gaseosas, y una columna Hayesep A (columna de 1,8 m de largo y 1/8” de
diametro externo, que soporta una temperatura maxima de 165 °C) para separar el

sulfuro de hidrégeno (H2S), el agua y el diéxido de azufre (SOz).

Para identificar y cuantificar cada uno de los componentes i, se determing el

tiempo de retencion (Tr) y factor de respuesta (Fi) de cada uno de ellos (Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Tiempo de retencidn y factores de respuestas relativos al H,S.

Productos Tr (min) Frrelativos al H,S
0; 5,084 0,41
\P) 7,186 0,42
H2S 13,493 1
SO, 18,481 2,52

2.6.4. Calculo de conversion, selectividad y rendimiento

La conversidn de H»S (Xu2s), la selectividad (Ss) y el rendimiento (Rs) a azufre

se calcularon utilizando las siguientes expresiones:

[st]alimentado - [HZS]analizado

Xy o= -100
Ha$ [HZS] alimentado
siendo [H2S] la concentracién molar de HaS.
Moles de S formado
Ss -100

~ Moles de H,S reaccionados

donde los moles de H2S reaccionados es igual a la suma de moles de S y SO2

formados.

Xp,s * Ss
Ro = —2 =
s 100
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2.7. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLECTANCIA DIFUSA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS)

En los ultimos afios, se han desarrollados sistemas analiticos in-situ para
lograr una descripcién detallada de los cambios estructurales que experimentan los
catalizadores durante la reaccién. La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una técnica
ampliamente usada para caracterizar las propiedades dacida-base y las fases
metdlicas de los materiales. Esta técnica FTIR se limita al andlisis de muestras
transparentes a la radiacion IR, pero algunas muestras no pueden analizarse debido
a la falta de transmisidn. La técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) [18] utiliza la reflectancia difusa para

vencer dichos obstaculos y analizar materiales in-situ durante la reaccién.

Cuando un haz de radiacion infrarroja incide sobre un material compuesto
por particulas finas, el haz incidente puede interactuar con las particulas de varias
formas como se muestra en la Figura 2.10. En primer lugar, la radiacién puede ser
reflejada por la superficie de las particulas sin penetrar en ellas. En segundo lugar, el
haz puede sufrir multiples reflexiones al incidir sobre la superficie de las particulas.
Y, por ultimo, el haz puede penetrar en una o mas particulas y dispersarse por la
matriz de la muestra. Este fenémeno se llama reflectancia difusa y es medido en la
técnica DRIFTS, ya que ésta componente contiene datos similares a los de un
espectro de transmisidn (FTIR). Por esta razén, la técnica DRIFTS es ventajoso desde
el punto de vista de la espectroscopia infrarroja (FTIR). Sin embargo, la reflexion

difusa no puede separarse épticamente de la reflexién especular.

En general, existen una serie de propiedades especificas del material que
pueden influir en la calidad del espectro DRIFT. Estas son las siguientes: indice de
refracciéon de la muestra, dimensién de la particula, densidad de empaquetamiento,
homogeneidad, concentracidn, y coeficientes de absorcién. En el caso de materiales
inorgdnicos o fuertemente absorbentes, las tres primeras propiedades pueden

causar distorsiones significativas en la forma y la intensidad relativa de las bandas,
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hasta el punto de tener bandas negativas. Para disminuir la reflexién especular de
las particulas mas grandes, la muestra debe ser molida en particulas muy pequefias
(10 um). Y si la muestra es demasiado absorbente, debe diluirse en una matriz no
absorbente (cloruro de potasio, KCl, o bromuro de potasio, KBr). En general, la
dilucion garantiza una penetracion mas profunda del rayo incidente y una menor
reflexidon especular, aumentando asi la contribucién al espectro de los componentes

que contienen datos sobre las propiedades de absorbancia (reflexion difusa).

Radiacion
reflejada
Rayo
infrarrojo
incidente

Figura 2.10. Interaccién de la radiacién infrarroja con las particulas de un material. Adaptado
de ref. [18].

En la Figura 2.11-A se muestra el aparato utilizado para medir en DRIFTS. En
este, el haz infrarrojo incidente se enfoca mediante una serie de espejos en la
superficie de la muestra, colocada en un portamuestra. La radiacién difusa a través

del polvo es recogida por otros espejos y enviada al detector.

El equipo DRIFTS puede equiparse con una celda de alta temperatura y alta
presidn para realizar andlisis de reactividad in-situ. Como se muestra en la Figura
2.11-B, el portamuestra estd formado por un crisol cerdmico que contiene una
resistencia de calentamiento y un termopar, este se coloca dentro de una ctpula con
una ventana de seleniuro de zinc. Para eliminar el calor y mantener constante la

temperatura de reaccién, la clipula estd rodeado por serpentines que transportan
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una corriente de gas nitrégeno mantenida a baja temperatura por un intercambiador
de calor sumergido en nitrégeno liquido. Para evitar la condensacion en las ventanas,
el caudal de nitrégeno liquido debe regularse en funcién de la temperatura final de
la muestra. En la Figura 2.11-C se ve que la cUpula tiene una entrada y una salida de
gases reactivos. Los gases pasan a través de la muestra desde abajo hacia arriba. Esta
direccién de flujo ofrece la ventaja de controlar termostaticamente los gases y
rastrear las reacciones superficiales a las temperaturas deseadas. Esta celda permite
someter la muestra en condiciones reactivas insertando mezclas de gases, alcanzar

altas temperaturas y presion, y registrar los espectros DRIFTS a temperaturas

elevadas.
A
Espejos
B c
Ventana de Radiacion IR
SeZn
Termopar
Entrada y salida - Bobina de =
de la bobina de enfriamiento
enfriamiento = Sistema de
calentamiento
=] E
Entrada y salida
del gas reactivo L 14
Salida Entrada
Gas

Figura 2.11. Equipo DRIFTS: A) Aparato para mediciones de reflexion difusa; B) Portamuestra;
y C) Cupula. Adaptado de ref. [18].
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La técnica DRIFTS ofrece una serie de ventajas, tales como: preparacion
simple de muestras; capacidad de analizar muestras no transparentes, superficies y
revestimientos irregulares (polimero, etc.); exposicion de la muestra a condiciones
de reaccidn simuladas; y analisis de los cambios experimentados en la superficie del
material, registrando el espectro a temperatura elevada y/o bajo presidn. El principal
inconveniente que presenta dicha técnica, es que existe un gradiente de
temperatura entre el borde superior y el fondo del crisol que contiene la muestra. Y,
ademds, no puede estudiar todo el espesor del lecho catalitico, sino solo la superficie
de la muestra. En consecuencia, pueden registrarse diferencias entre las bandas de
las especies en la superficie y las obtenidas al analizar los gases que salen de la
clpula. Esta es la razén por la cual, en nuestro caso, el analisis de superficie es
insuficiente para estudiar la reaccidn, y los gases que salen de la celda DRIFTS deben

ser analizados, ya sea por analisis infrarrojo o por espectrometria de masas.

Por lo tanto, dado que los espectros DRIFTS se registran in-situ, se puede "ver"
el catalizador funcionando al monitorear los cambios de especies en su superficie. El
analisis por espectroscopia infrarroja de los gases que salen de la celda DRIFTS
proporciona datos adicionales. La informacion que se puede obtener mediante
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRFIT) es cualitativa, ya que la
técnica no permite realizar mediciones cuantitativas de alta calidad. La técnica
DRIFTS también podria permitir el estudio no solo a presién atmosférica sino
también a varias decenas de bar, por lo que sugiere el uso de la espectroscopia
DRIFTS como herramienta de caracterizacién disefiada para el trabajo con
catalizadores en condiciones muy similares a las encontradas durante una reaccion

catalitica.

En la presente tesis, se llevaron a cabo experimentos DRIFTS in-situ para
comprender la forma en que el etanol se adsorbe y se transforma en la superficie del
catalizador. Para ello, 80 mg de catalizador pulverulento se colocé en la celda DRIFTS
y se pretratd a 450 °C en un flujo He (10 ml/min) durante 90 minutos para eliminar
cualquier molécula adsorbida sobre el material. A continuacién, se ajusté la
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temperatura de la muestra a 300 °C y se alimentd con etanol diluido en He
(Feron = 0,36 pL/h y Fhe=8 mL/min) durante 2 horas. El equipo IR utilizado fue un
Bruker Vertex 70 con un accesorio de celda Pike Diffus IR. Los espectros se
registraron utilizando un detector de teluro de cadmio y mercurio (MCT), con 128
scans a una resoluciéon de 2 cm™, y se deconvolucionaron utilizando la funcién de

ajuste incorporada en el software OPUS.

Por otro lado, los gases formados en la celda durante la reaccion se analizaron
por espectrometria de masas para obtener informacién inequivoca sobre los
diversos productos formados en la transformacidén anaerdbica de etanol. El
espectrémetro de masas utilizado es un EcoSys-P de European Spectrometry

Systems.
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3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

3.1. CONSIDERACIONES GENERALES

Como se comentd en la introduccién, el vanadio aparece en mas de 150
minerales, en parte debido a su caracter multivalente, presentando diferentes
estados de oxidacion [1]. Entre ellos hay que destacar los 6xidos de vanadio, muy util
para una amplia variedad de aplicaciones [1, 2]. Ademas, los 6xidos de vanadio, en
gran medida el pentdxido de vanadio (V20s), se usan como catalizadores (masicos o
soportados) en reacciones de oxidacidn parcial, asi como en reacciones de reduccion

catalitica selectiva de NOx con amoniaco o urea [3, 4].

De acuerdo con lo expuesto en la introduccién, la incorporacion de ciertos
iones metdlicos (M™) en la estructura cristalina del pentdxido de vanadio (V20s)
promueve transformaciones estructurales del V.0s dando lugar a la formacién de
nuevas fases metaestables, que se denominan como bronces de éxido de vanadio
(VOB), con férmula general MxV20s [2]. Estos bronces de vanadio representan una
extensa familia de fases con estructuras cristalinas originales y una amplia variedad
de propiedades quimicas y fisicas, intimamente asociadas con la estequiometria
variable de los elementos metélicos incorporados y la presencia de pares V#*-0-V°*

[2-8].

En la Figura 3.1 se muestra la variedad de bronces de vanadio sintetizados a
alta temperatura (mayor de 400 °C), en los que la presencia de una determinada fase
depende del estado de oxidacién del vanadio y/o de la composicion del material (en
términos de x = M™/V) [9-11]. Los bronces de vanadio, B- y B’-MxV20s (x varia entre
0,2y0,8;y M =Na, Ca, Sr, Li, K, Pb, Cu, Ag o Fe), son compuestos no estequiométricos
con interesantes propiedades eléctricas y magnéticas debido a la incorporacién de
iones M™ en la estructura del 6xido de vanadio, favoreciendo y estabilizando la
presencia de especies V¥*(d!) [12]. La diferencia entre las fases B- y B'-MxV20s estd
relacionada con el contenido de ion metadlico (M™) y su disposicidn, dando un limite
tedrico superior de x = 0,33 y 0,66 para las fases B- y B’-, respectivamente [13, 14].

Recientemente, estos bronces han tenido una mayor atencion debido, en parte, a la
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superconductividad encontrada para los materiales B-Nag33V20s y B’-Cug,e5V20s.
Pero, también, a su posible uso como electrodos recargables [15] o a su

incorporacién en dispositivos para la determinacién selectiva de iones [16].

Valencia promedio V

LiV:0; . v |
Na,V.0; (6 .
KY,05 s BLE |
Ag.V:0; 5 | 5
Ca,,V,05 “
Cu,V,0; ] €|
I T T T T T T T T T T
0 0,5 1

Figura 3.1. Bronces de éxido de vanadio formados a 400 °C en funcién del estado de oxidacion
del vanadio y/o de la composicion de los materiales (x = M™*/V). Adaptada de ref. [9].

Tal y como se muestra en el Esquema 3.1, la fase ortorrdmbica del pentéxido
de vanadio (a-V20s) puede transformarse en la fase monoclinica B-V20s o en el
bronce de vanadio monoclinico B-MxV20s. La estructura de la fase cristalina 3-V20s
se puede considerar como el material de partida para la formacidon de una nueva
serie de bronces de 6xido de vanadio (B-MxV20s), con los cationes M™ intercalados
entre las capas de octaedros de vanadio. El mecanismo de transformacion
estructural de la fase ortorrombica (a-V20s) en la fase monoclinica (B-V20s) a alta
presion/temperatura ha sido reportado anteriormente [17, 18]. La estructura
cristalina del a-V20s y B-V20s esta formado por poliedros de VOe unidos entre si,
compartiendo vértices y aristas. En el caso de la fase a-V.0s, el vanadio se encuentra
desplazado hacia uno de los vértices del octaedro VOs, por lo que se podria

interpretar que esta formado por pirdmides de base cuadrada VOscon una distancia
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V-0 interlaminar de 2.8 A. Por tanto, la transformacion de la fase a-V20s en la fase
B-V20s requiere el desplazamiento de las cadenas de poliedros VOs del a-V20s y, con
ello, la ruptura de enlaces V-0, y enlaces puentes V-O-V, dando lugar a la formacién

de nuevas cadenas de octaedros VOs caracteristicos de la fase B-V20s.

a-V,0;

Esquema 3.1. Transformacién estructural del pentéxido de vanadio ortorrémbico (a-V20s) en
las fases monoclinicas B-V,0sy B-MyV,0s.

Ademas, la estructura laminada del a-V20s permite la intercalacidon de
cationes entre las capas, con la correspondiente alteracién estructural del plano
formado por las unidades de VOs (pirdmides de base cuadrada unidas entre si
compartiendo esquinas y bordes), adoptando diferentes estructuras dependiendo
del tamafio, carga y polarizacion del catién [3]. Para el caso de la formacion de la fase
monoclinica B-MxV20s, la insercidn de cationes da lugar a la unién de capas VOs para
formar una estructura de tunel (cuasi-1D, abierta), donde los cationes metalicos

residen dentro de los sitios del tunel intersticial. Es decir, la celda unidad esta

95



Capitulo 3

formado por cadenas de octaedros [VOs] y de pirdmides de base cuadrada [VOs]

compartiendo bordes y esquinas.

Recientemente, Marley y col. [2] muestran, de forma comparativa, los
diferentes métodos de sintesis y las propiedades fisico-quimicas de diferentes
compuestos de vanadio, con especial atencién a los bronces de vanadio del tipo
MxV20s (donde M™ es el catidn intercalado). Por otra parte, en los Ultimos afios, se
ha incrementado el nimero de estudios encaminados a la sintesis de este tipo de
materiales [6, 19-27], asi como de sus propiedades cataliticas para reacciones de
interés, tales como la descomposicién de SOz [28], o la oxidacién parcial de HaS [6,

29, 30], en los que han mostrado ser estructuras estables y selectivas.

En este capitulo se estudia, de forma comparativa, la sintesis y caracterizacion
de materiales basados en 6xidos mixtos de vanadio y metales mono- o divalentes
(Na*, Ag*, Ca®*y Cu*), con especial atencién a la formacidn de los bronces de vanadio:

B-Nao,33V20s, B-Ago,333V20s, B-Cao,17V20s5y B'-Cuo,261V20s.

Los catalizadores estudiados en este capitulo se prepararon por el método
hidrotermal, a 175 °C (3 dias), a partir de disoluciones acuosas de V,0s, H,02 (al 35%
en peso) y una sal del metal a incorporar. Se ha estudiado la influencia de la
composicidn (relacion atémica M/V) como el tipo de precursor metalico empleado
en el gel de sintesis sobre las caracteristicas estructurales y texturales de los
materiales sintetizados. El método de sintesis se ha llevado a cabo de acuerdo con el
procedimiento descrito en el capitulo 2 (Apartado 2.3). Los sélidos obtenidos, se han
lavado con agua, secado a 100 °C durante 16h y activados térmicamente a 500 °C en
N2 (2h) [30]. De manera comparativa, se ha preparado un 6xido de vanadio

ortorrémbico (a-V20s).

Los catalizadores se han caracterizado mediante el empleo de diferentes
técnicas fisico-quimicas: adsorcion de N2 (Sser), DRX, TPR-Hz, microscopia electrénica
de barrido (SEM), microscopia electronica de transmisién (TEM) vy las

espectroscopias Raman, FT-IR y XPS.
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3.2. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.2.1. Caracterizacidn fisico-quimica de los catalizadores Na-V-O

En este apartado estudiamos la influencia de la incorporacion del cation Na*
en la estructura de los catalizadores Na-V-O, usando cloruro de sodio (NaCl) o
acetato de sodio (CHsCOONa) como precursores. Los catalizadores se denominan
como NA-Y-z, donde Y se refiere al precursor metdlico usado (NA-CL-z o NA-ACE-z
corresponden a los materiales preparados con NaCl o CH3COONa, respectivamente),
mientras que z corresponde a la relacién (100 x Na/V) usada en la preparacion del
gel de sintesis. Asi, para una relaciéon Na/V en el gel de sintesis de 0,09; z serd 9. En
la Tabla 3.1 se muestran las caracteristicas generales de los catalizadores Na-V-O

sintetizados.

Tabla 3.1. Caracteristicas generales de los catalizadores Na-V-O activados térmicamente

Na/V Relacién atémica Na/V H,
Catalizador Sger (M2 g1) consumido
en gel Global [ Superficie [ (mmol g) @
V7,05 - - - 5,9 12,8
NA-CL-17 0,17 0,09 0,07 n.d. 13,3
NA-CL-33 0,33 0,09 0,13 n.d. 10,6
NA-CL-51 0,51 0,23 n.d. 3,1 12,6
NA-CL-68 0,68 0,19 n.d. 4,3 10,2
NA-CL-85 0,85 0,26 0,16 7,5 12,6
NA-ACE-9 0,09 0,14 n.d. n.d. n.d.
NA-ACE-17 0,17 0,21 0,16 18,4 12,5
NA-ACE-33 0,33 0,31 n.d. n.d. n.d.
NA-ACE-51 0,51 n.d. n.d. n.d. 11,8

2 Calculado por espectroscopia de dispersién de energia de rayos-X (EDX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS).
¢H, consumido durante la reduccién a temperatura programada (TPR-Hz).

En el caso de los materiales de la serie NA-CL-z, se han observado areas

u ici 1 simi % OXi v i
superficiales en torno a 6 m? g1, similares a las observadas para el éxido de vanadio
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(V20s). En cambio, en el caso de los materiales de la serie NA-ACE-z, el area

superficial ha sido mayor, en torno a 18 m? g*.

También, la relacién Na/V incorporada en el sélido depende de la sal
empleada. Asi, en los materiales de la serie NA-ACE-z la incorporacién de sodio al
catalizador es mucho mayor que en el caso de los materiales de la serie NA-CL-z. Por
tanto, la presencia de acetato en el gel de sintesis podria favorecer la reduccion
parcial de las especies V>* a V*, lo que podria favorecer una mayor incorporacién de
iones Na* en la estructura. Por otro lado, el hecho de tener un compuesto orgdnico
en el gel de sintesis podria favorecer un aumento del area superficial de los

catalizadores de la serie NA-ACE-z.

Los patrones de difracciéon de rayos-X de los materiales de sintesis (sin ser
activados térmicamente) se muestran, de forma comparativa, en la Figura 3.2. En el
caso de las muestras de la serie NA-CL-z (Fig. 3.2-A), se observa la presencia de los
picos caracteristicos de la fase del bronce monoclinico B-Nao33V20s (JCPDS: 00-24-
1155). Ademas, se observa un pico intenso a 26 = 7° correspondiente al plano (001)
de la fase ortorrémbica V20s con H20 intercalada, V20s:nH20 (JCPDS: 00-40-1296)
[31, 32], en el que la separacidn entre capas en dicho plano (001) puede variar de
0,43 a 1,4 nm dependiendo del grado de intercalacion de las moléculas de H.0 [33].
Por otra parte, en los difractogramas de las muestras NA-CL-17 y NA-CL-33 aparecen
ademads picos de difraccion a 26 = 15,4; 20,3 y 21,7°; correspondientes a la fase

cristalina a-V20s (JCPDS: 00-09-0387).

En la Figura 3.2-B se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras
de la serie NA-ACE-z. En el caso de la muestra NA-ACE-17, se observan los picos de
difraccion caracteristicos de la fase B-Nao33V20s, junto con un pico intenso a 20 = 8°
asociado con el plano (001) de la fase V20s hidratada. Sin embargo, cuando aumenta
la relacion Na/V en el gel de sintesis se ve favorecida la formacién de la fase
NazVeO16-nH20 (JCPDS: 00-16-0601), con reflexiones a 26 = 7,2; 11,2; 14,6; 17,2; 24;
28,8; 30,6; 39,7; 43,9 y 45,5° [34, 35], junto con impurezas de V20s-nH20.
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(0) V05 (JCPDS: 00-09-0387); () B-Naj, 33V,0; (JCPDS: 00-24-1155);
(¥) Na,V,0,¢-H,0 (JCPDS: 00-16-0601)

g g
S 2
\ \

Figura 3.2. DRX de los materiales Na-V-O de sintesis, sin activacion térmica. A) Materiales de
la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y e) NA-CL-85.
B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-9; b) NA-ACE-17; c) NA-ACE-33; y d) NA-ACE-51.

En la Figura 3.3 se muestran los resultados de DRX de los catalizadores
activados térmicamente a 500 °C en atmoésfera de N2 durante 2 horas. De la
comparacién de estos resultados se desprende una clara influencia de la relacion
Na/V del gel de sintesis en la naturaleza de las fases cristalinas formadas. En el
difractograma del V20s ortorrémbico (JCPDS: 00-09-0387), los picos de difraccién
mas intensos corresponden a los planos (001) y (110), que aparecen a 26 = 20,26 y
26,2°; respectivamente. Mientras que la incorporacién de sodio en el gel de sintesis
promueve la transformacion parcial o total del V20s a la fase monoclinica del bronce
B-Nao,33V20s (JCPDS: 00-24-1155), que se caracteriza por la presencia de reflexiones
a20=9,3;1,2; 18,7; 23,1; 24,5; 25,6; 26,3; 27,8; 28,2; 29,1; 30,6; 32,8; 34,9; 35,6;
36,7;37,7; 41,5y 45,9°. Para el caso de las muestras NA-CL-17 y NA-ACE-9 se observa

un pico intenso a 20 = 20,26°; caracteristico del V20s, sugiriendo la existencia de
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microcristales de V20s con crecimiento preferente en el plano (001). Este, sin

embargo, no se observa en catalizadores con mayores contendidos de sodio.

(0) V,0; (JCPDS: 00-09-0387); () B-Nay 33V,05 (JCPDS: 00-24-1155);
(¥) Na,V¢0,¢-H,0 (JCPDS: 00-16-0601)

=
o
=1

\

N
=}

2
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Figura 3.3. DRX de los materiales Na-V-O activados térmicamente a 500 °C en atmédsfera de
N (2h). A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68;
y e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-9; b) NA-ACE-17; c) NA-ACE-33;
y d) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido el DRX del V,0s ortorrémbico.

Por tanto, la fase B-Nao33V20s se observa de forma mayoritaria en los
materiales de la serie NA-CL-z cuando la relacién Na/V en el gel de sintesis es mayor
de 0,33 (Figura 3.3-A). Mientras que, en los materiales de la serie NA-ACE-z (Figura
3.3-B), esta fase se observa mayoritariamente para una relaciéon Na/V en el gel de
sintesis de 0,17. Sin embargo, para relaciones Na/V elevadas se favorece la
formacion del bronce monoclinico Na2VeO1s (JCPDS: 00-16-0601), si bien el pico de
difraccion mas importante, relacionado con la reflexion (001) del bronce de vanadio

hidratado (Na:VeO16:nH20), se desplaza hacia 4ngulos mayores, y los picos
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relacionados con los planos (-301), (111) y (-211) se desplazan hacia angulos
menores. Esto podria deberse a que una vez tratados los materiales térmicamente
a 500 °C, los pardmetros reticulares cambian al eliminarse el H2O cristalino durante
dicho tratamiento [34, 36], tal y como verificaremos posteriormente a partir de los

resultados termogravimétricos.

En la Figura 3.4 se muestran los resultados del andlisis termogravimétricos de
algunos materiales Na-V-O frescos (no tratados térmicamente): NA-CL-17, NA-CL-33,

NA-CL-85, NA-ACE-17 y NA-ACE-51.

(1) NA-CL-17 (2) NA-CL-33 (3) NA-CL-85 (4) NA-ACE-17 (5) NA—ACE—51’

Masa (%)

DTG (u.a.)

a0 5

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.4. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Na-V-O de sintesis, sin activaciéon
térmica: (1) NA-CL-17, (2) NA-CL-33, (3) NA-CL-85, (4) NA-ACE-17 y (5) NA-ACE-51. Condiciones
de operacion: atmosfera de N, (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de 10 °C min‘L.

En todos los casos se observan dos pérdidas de masa: i) hasta la temperatura
de 210 °C (con pérdidas entre un 0,5-3,0 % en peso, aproximadamente), que
corresponde a la eliminacion del agua adsorbida fisicamente y enlazada
quimicamente en las capas del V.0s [37]; y ii) entre 210-500 °C, con un pico
endotérmico a 480 °C en el DTG, que se atribuye a la formacién del bronce
monoclinico B-Nao,33V20s. A partir de 500 °C no se ven cambios de masa ni cambios

en el DTG, lo que sugiere que la fase B-Nao,33V20s es estable térmicamente.
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Destacar que, en el caso del catalizador NA-ACE-51, se observan dos etapas
de deshidratacion hasta 250 °C. Esto esta de acuerdo con los resultados presentados
en la literatura, y se debe a la pérdida de agua adsorbida fisicamente y las moléculas
de agua que forma parte de la estructura Na2VeO16:nH20 para dar lugar a la fase

Na2VeO1s [35].

De acuerdo con estos resultados, la fase hidratada V20s-nH,0 se descompone
durante el tratamiento térmico dando lugar a la formacién mayoritaria del bronce
de vanadio B-Nao,33V20s, si bien el V20s permanece como impureza en el caso del
catalizador NA-CL-17. Por otra parte, se ha observado que la formacién del bronce
B-Nao,33V20s estd mds favorecida cuando se emplea una sal organica de sodio como
precursor (acetato sodico), debido a que el acetato podria favorecer una reduccion
parcial del V>* a V* y una mayor incorporacion de los iones Na*, lo que haria que, en
este caso, el empleo de concentraciones de sodio superiores a la relacion
estequiométrica necesaria para la formacién del bronce B-Nao;33V20s (Na/V > 0,17)
favorezca la formacion de la fase Naz2VsO1s. Mientras que, en el caso de las muestras
de la serie NA-CL-z, se necesita una relacion Na/V mayor de 0,33 para la formacién

del bronce B-Nao33V20s.

Mediante microscopia electréonica de barrido (SEM) se ha estudiado la
morfologia de los cristales para los materiales Na-V-O activados térmicamente, en
especial de los catalizadores que presentaron por DRX la fase del bronce monoclinico
B-Nao,33V20s. En la Figura 3.5 se muestran las micrografias SEM de los catalizadores
NA-CL-17 (Fig. 3.5a), NA-CL-51 (Fig. 3.5b), NA-CL-85 (Fig. 3.5c), NA-ACE-9 (Fig. 3.5d),
NA-ACE-17 (Fig. 3.5e) y NA-ACE-33 (Fig. 3.5f).

En el caso del material NA-CL-17, se observa la presencia mayoritaria de
particulas granuladas junto con algunas agujas. También, por EDX se observé que la
muestra no es homogénea, con algunas particulas presentando composiciones en el
cristal similares a las del 6xido de vanadio puro (V20s), lo que estaria de acuerdo con

los resultados de DRX.
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Figura 3.5. Imagenes SEM de los materiales NA-V-O activados térmicamente a 500 °C en
atmosfera de Nz (2h): a) NA-CL-17; b) NA-CL-51; c) NA-CL-85; d) NA-ACE-9; e) NA-ACE-17; y
f) NA-ACE-33.

En cambio, los materiales NA-CL-51 y NA-CL-85 muestran valores de EDX
mucho mas homogéneos. En ambos casos, se observan cristales con forma de agujas,
siendo la longitud de las agujas mayor cuando aumenta la relacién Na/V en el gel de
sintesis, lo que estd de acuerdo con resultados publicados anteriormente [29].
Debemos sefialar que el catalizador NA-ACE-17 sintetizado a partir del acetato de
sodio, al igual que los materiales NA-CL-51 y NA-CL-85, estd formado por varillas
largas (que de acuerdo con los resultados de DRX corresponden a B-Nag33V20s). En
cambio, en el caso del catalizador NA-ACE-33 (en el que se observa la presencia
mayoritaria de la fase Na2VeO12 por DRX) se observa una morfologia diferente, en la
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que se proyecta nano varillas 1D ensambladas entre si formando nanoramilletes

138].

En la Figura 3.6 se representan los espectros Raman para los catalizadores de
las series NA-CL-z y NA-ACE-z, mientras que en las Tabla 3.2 y 3.3 se muestran las
bandas mas caracteristicas y los modos de vibracidn correspondientes a las fases

cristalinas a-V20sy B-Nao,33V20s, respectivamente [39, 40].

15!
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Figura 3.6. Espectros Raman de los catalizadores Na-V-O activados térmicamente a 500 °C en
N.. A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y
e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; y b) NA-ACE-33. Con fines
comparativos se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.

En el caso del catalizador sin promotor se observa la presencia de bandas a
159, 203, 289, 305, 410, 489, 530, 706 y 998 cm™, relacionados con los modos
vibracionales del a-V20s [39, 41, 42]. Mientras que, en el caso de los catalizadores
con sodio, se observa claramente la presencia de bandas a, aproximadamente, 130,
153, 218, 260, 270, 331, 446, 516, 556, 698, 746 y 1011 cm™, caracteristicas de la

estructura B-Nao,33V20s, [43-45]. En ese sentido, la presencia de bandas relacionadas
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con la fase a-V20s disminuye a medida que aumenta la relacién Na/V en el gel de

sintesis, lo que esta de acuerdo con los resultados de DRX.

Tabla 3.2. Modos de vibracion por espectroscopia Raman del a-V,05 [39].

(cm1)  a-V,0s

998  v(V=0)
706  v(V-0,-V)
530  v(V-0s)
489 5(V-0,-V)
410 §(V=03)
305  §(V-0s)
289  §(V=0,)

203  [VOs-VOs]

159 [VOs-VOs]

Tabla 3.3. Modos de vibracién por espectroscopia Raman del B-Nag 33V20s [40].

(cm)  B-Nag33V20s

1027  v(Vs-Os)

1013 v(V-Os)

990  v(V1-O4)

747  v(V3-Os) + v(V1-Os)
556 v(V1-03)

516  v(V3-07)

462 v(V2-Os) + v(V1-Os-V3)

697 Vas(vl'OZ'Vl)

657  vs(V2-03) + v(Vs-0O7)

En la Figura 3.7 se presentan los espectros FTIR de los catalizadores Na-V-O
activados térmicamente a 500 °C. El espectro de la muestra pura V20s se caracteriza

por la presencia de bandas a 1020 cm™ (asignada a la banda de vibracién de
105



Capitulo 3

estiramiento del enlace V=0), 828 cm (relacionado con la vibracién de estiramiento
V-0-V) y las bandas en el rango 450-650 cm (relacionado con la vibracién oscilante

V-0-V) [29, 46].
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Figura 3.7. Espectros FTIR de los catalizadores Na-V-O activados térmicamente a 500 °C en N,.
A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y
e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51.
Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.

Para las muestras con sodio, la intensidad de la banda a 1020 cm™ se desplaza
a valores més bajos (1012-1008 cm'®) al aumentar la relacién Na/V, lo que sugiere la
presencia de los enlaces v(V>*=0) y v(V*=0) [47]. Ademas, los catalizadores con
menor contenido de sodio, NA-CL-17 y NA-CL-33 (Figura 3.7-A), presentan la banda
caracteristica del V.05 a 828 cm?, lo que confirma la presencia de las dos fases: V20s
y B-Nao33V20s. También, en los catalizadores NA-V-O se observan nuevas bandas a
994, 960 y 940 cm™!, mientras que la banda a 602 cm™ del V20s se desplaza a valores
menores (570-540 cm™) en los materiales con sodio [48]. La banda a 994 cm™ estd
relacionada con la disminucién de la fuerza del enlace V=0 debido a la presencia de

especies V¥, mientras que la banda en 960 cm™ podria estar relacionada con la
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presencia de la fase B-Nao,33V20s [49, 50]. Asi, la incorporacion de cationes Na* podria
favorecer cierta disminucion del caracter de doble enlace de las especies V=0,
estabilizando la presencia parcial de especies V** [47]. Los cambios en el enlace V=0
por la adicion de Na* estaria causada por la transferencia de electrones del cation

Na* al ion vanadio para formar/estabilizar el grupo V**=0.

En los materiales de la serie NA-ACE-z (Fig. 3.7-B) se observan las bandas
caracteristicas del bronce B-Nao;33V20s a 994, 960, 940 y 532 cm™™. Sin embargo, en
el caso de los catalizadores NA-ACE-33 y NA-ACE-51, se observan las bandas
caracteristicas del hexavanadato Na;VsO1s a 998, 958 y 760 cm™. Aparentemente,
las bandas a 998 y 958 cm se deben al estiramiento del enlace V=0 de los octaedros
y pirdmides de base cuadrada distorsionada, mientras que la banda a 760 cm™ se
asigna a las vibraciones de estiramiento de los enlaces V-O-V [34]. Por lo tanto, los

datos de FTIR confirman en su totalidad los resultados obtenidos por DRX.

Con el fin de conocer la concentracién de especies V** en los catalizadores, se
ha llevado a cabo un estudio por reflectancia difusa (DR UV-Vis) de las muestras
calcinadas. Los correspondientes espectros DR UV-Vis se muestran en las Figuras

3.8y3.9.

De acuerdo con lo reportado en bibliografia, el pentéxido de vanadio
sintetizado presenta tres bandas caracteristicas del V20s ortorrdmbico en la region
200-550 nm relacionadas con la transferencia de carga entre el 0% y V°*. La absorcién
centrada a 240 nm corresponde a especies V>* en coordinacidn tetraédrica, la banda
a 330 nm se asigna a la absorcién del V>* en coordinacién cuadrado piramidal y la
banda a 460 nm a la transferencia de electrones de 0% a V°* en coordinacidn
octaédrica [29, 51-54]. Estas bandas también se observan en los catalizadores de la
serie NA-CL-z (Fig. 3.8), si bien la banda a 330 nm se desplaza hacia menor Ay la
intensidad aumenta a medida que aumenta la cantidad de Na*, por lo que dicha
banda puede relacionarse con la presencia de especies V** en coordinacién cuadrado

piramidal [55].
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Por otra parte, en aquellos catalizadores que presentaron mayoritariamente
la fase B-Nao,33V20s por DRX, se observa una banda entre 600-800 nm en el espectro
DR UV-Vis, la cual estd relacionada con la presencia de especies V** aisladas [29, 51,
56]. La intensidad de esta banda, caracteristica de las transiciones d-d de las especies
V* aisladas, aumenta con el contenido de Na* en el catalizador, lo que confirmaria

la presencia creciente de la fase B-Nao33V20s al aumentar la relacion Na/V.
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Figura 3.8. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores NA-CL-z activados térmicamente (A), asi
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) NA-CL-17;
b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y e) NA-CL-85. Con fines comparativos se ha incluido
el espectro del V,0s ortorrémbico.

Los espectros DR UV-Vis para los catalizadores de la serie NA-ACE-z se
presentan en la Figura 3.9. En todos los casos, se observa la presencia de la banda
de absorcién a 620 nm (transiciones d-d de especies V** aisladas). Ademas, en el caso
de los catalizadores NA-ACE-33 y NA-ACE-51, se observa una banda de absorcion en
el rango 400-550 nm propio de los vanadatos [29, 57]. En ese sentido, destacar que,
en general, la intensidad de la banda a 330 nm disminuye cuando se forman dichos

vanadatos [57].
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Figura 3.9. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores NA-ACE-z activados térmicamente (A), asi
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) NA-ACE-17;
b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrombico.

De acuerdo con los resultados de caracterizacién, la sintesis del bronce
monoclinico B-Nao,33V20s depende tanto de la sal de sodio como de la relacién molar
Na/V empleada en la preparacién del gel de sintesis, si bien la formacién de dicho
bronce esta favorecida cuando se emplea el acetato sédico con una relacién Na/V
en el gel de sintesis similar a la estequiométrica del bronce (es decir Na/V =0,17), lo
que sugiere que todo el sodio del gel de sintesis se incorpora al sélido Na-V-0O. En
cambio, cuando se emplea el cloruro sédico como precursor, se necesita una relacion
Na/V mayor de 0,33 para obtener la fase B-Nao,33V20s pura, es decir, parte del sodio
utilizado en la sintesis no se incorpora al sélido. Quizas, la presencia del anién
acetato podria favorecer la reducibilidad parcial de parte de las especies V>* a V*'y,
con ello, favorecer la incorporacion de los iones Na* al material Na-V-0, dando lugar
a la formacidn de la fase B-Nao,33V20s. Por otra parte, la presencia de un compuesto
organico podria favorecer la obtencidon de una mayor area superficial (en torno a

18,4 m? gl).
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Por otro lado, se ha llevado a cabo un estudio por reduccién a temperatura
programada (TPR-H2) para conocer la reducibilidad de los &tomos de vanadio en los
catalizadores Na-V-O: NA-CL-17, NA-CL-51, NA-CL-85, NA-ACE-17 y NA-ACE-51. En la
Figura 3.10 se muestran los resultados de TPR-H2 de dichos catalizadores. Con fines
comparativos, se han incluido los resultados de TPR-H: para el éxido de vanadio

(V20s).

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.10. Reduccion a temperatura programada (TPR-H,) de los catalizadores Na-V-O
activados térmicamente. A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-51; y
c) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; y b) NA-ACE-51. Con fines
comparativos se ha incluido el perfil de TPR-H; del V,0s ortorrémbico.

El V20s ortorrombico presenta cuatro picos de reduccion en el rango de
temperatura entre 600 y 720 °C [6, 58], con valores de temperaturas para dichos
maximos de reduccién (Tm) de 625, 640, 655y 670 °C. De acuerdo con la bibliografia,
estos maximos de reduccion estan relacionados con la reduccién del V205 a VO3,

VO.y V203 [59]:

) 3 V205 + 2 H2 = V6013 +H20

I)  VeO13z+Hz2 > 6 V02 + H0

M) 6VO02+3Hz>3V:03+3H:0
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Los dos primeros maximos de reduccién (625 y 640 °C) corresponden a los
primeros dos pasos. El tercer y cuarto maximo de reduccion (655 y 670 °C)
representan el Ultimo paso (de VO2a V203), que claramente comprende mas de una

etapa, siendo el V6011 uno de los posibles compuestos intermedios [59].

Sin embargo, los perfiles de reduccién para los materiales con sodio varian
solamente en dos de los maximos de reduccion. Los materiales de la serie NA-CL-z,
presentan un primer maximo de reduccion a 630 °C, que al igual que para el V205, se
asigna a la reduccidn de las especies V>* en superficie. Por otro lado, el segundo
maximo de reduccién aparece a mas alta temperatura (690 °C), lo que sugiere la
presencia de especies de vanadio menos reducibles, quizas como consecuencia de la
presencia de sodio (que actuaria como donador de electrones), lo que facilitaria un
aumento de la densidad electrdénica en las especies de vanadio, afectando a la
reducibilidad de las especies vanadio [60]. En el caso de los catalizadores de la serie
NA-ACE-z, las temperaturas de los maximos de reduccién aparecen a valores
menores (560 y 670 °C), lo que sugiere que la sintesis de materiales con el acetato
favorece la formacion de sélidos con una mayor reducibilidad del vanadio (quizas
condicionada por la formacion del bronce). Ademas, en los catalizadores NA-CL-51,
NA-CL-85 y NA-ACE-17 se observa un maximo relativo a 500 °C que probablemente

corresponde a las especies de vanadio mas reductoras de la superficie del bronce.

3.2.2. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores Ag-V-O

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion de los bronces de éxido de vanadio con plata. En estudios previos, se
ha observado que el empleo de cloruro de plata (AgCl) en la sintesis hidrotermal de
este tipo de materiales, conduce mayoritariamente a la formacién de V,0Os cristalino
para relaciones Ag/V entre 0,09 y 0,33 [17]. Es por ello que, en nuestro caso, el
estudio se ha dirigido al empleo de otras sales de plata: bien nitrato de plata (AgNO3)

o0 acetato de plata (CH3COOAg), usando en ambos casos una relacion molar Ag/V en
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el gel de sintesis entre 0,09 y 0,33. Sin embargo, y sélo con fines comparativos, se

incluirdn en algunos casos, materiales sintetizados con cloruro de plata.

Los catalizadores se denominan como AG-CL-z, AG-NIT-z y AG-ACE-z para el
caso de las sintesis con cloruro de plata, nitrato de plata o acetato de plata,
respectivamente, y donde z corresponde a la relacién (100 x Ag/V) usada en la
preparaciéon del gel de sintesis. Las caracteristicas fisico-quimica de los materiales
preparados con plata se detallan en la Tabla 3.4, en el que se ha incluido, ademas,

las caracteristicas del V,0s.

Tabla 3.4. Caracteristicas generales de los catalizadores Ag-V-O activados térmicamente

Ag/V Relacién atomica Ag/V H,
Catalizador Sger (M2 g1) consumido
en gel Global [ Superficie [P (mmol g1)
V7,05 - - - 5,9 12,8
AG-CL-9 0,09 n.d. n.d. n.d. 7,2
AG-CL-17 0,17 0,17 0,21 4,4 11,7
AG-CL-33 0,33 n.d. n.d. n.d. n.d.
AG-NIT-9 0,09 0,07 n.d. 23,4 10,8
AG-NIT-17 0,17 0,18 0,25 8,3 11,5
AG-NIT-33 0,33 0,32 0,35 n.d. 111
AG-ACE-9 0,09 0,07 n.d. 8,2 12,9
AG-ACE-17 0,17 0,16 0,20 8,1 11,8
AG-ACE-33 0,33 0,33 0,44 n.d. 11,0

2 Calculado por espectroscopia de dispersién de energia de rayos-X (EDX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS).
¢H, consumido durante la reduccién a temperatura programada (TPR-Hz).

Independiente de la sal de plata utilizada, la relacion molar Ag/V en los
materiales sintetizados es similar a la relacién Ag/V empleada en la sintesis. Sin
embargo, el drea superficial (Sser) varia en funcidn del precursor y/o la relacién molar
Ag/V usada en el gel de sintesis. En la mayoria de los casos, el area superficial de las
muestras con plata es similar a la observada en el V,0s, excepto para el catalizador

AG-NIT-9 que muestra un area superficial muy superior (23,4 m?2g?).
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En la Figura 3.11 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales
de sintesis (sin activar térmicamente). En los materiales de la serie AG-CL-z se
observan la presencia de AgCl de sintesis, V20s5-nH20 con un pico intenso a 260 =7°y
la formacién de dxidos de plata (Ag20 y Ag203). Sin embargo, en los materiales de
las series AG-NIT-z y AG-ACE-z se observa los picos de Braggs que definen la fase
cristalina del bronce B-Ago;333V20s (JCPDS: 01-81-1740). También, en las muestras
AG-CL-33 y AG-ACE-9 se observan picos de difraccion a 20 = 15,4; 20,3; 21,7; 26,2;

31; 32,4y 47,3° caracteristicos del a-V,0s ortorrémbico.

(@) B-Agy 333V, 05 (JCPDS: 00-81-1740), (0) V,05 (JCPDS: 00-09-0387), (=) Ag,0 (JCPDS: 00-19-1155),
(m) Ag,0, (JCPDS: 01-72-0607) y ( $) AgCl (JCPDS: 00-85-1355)

Figura 3.11. DRX de los materiales Ag-V-O de sintesis, sin activacidn térmica. A) Materiales de
la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; b) AG-CL-17; y c) AG-CL-33. B) Materiales de la serie AG-NIT-z:
a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-9;
b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33.

Por otra parte, en la Figura 3.12 se muestran los patrones de difraccion de los
catalizadores tratados térmicamente a 500 °C en atmdsfera de Na. En todos ellos se
observan picos de difracciéon a 20 =12,2; 18,7; 23,1; 25,4; 26,3; 27,8; 29,2; 30,6; 30,9;
32,8; 33; 34,2; 36,7; 37,9; 41,6; 44,3; 45,9; 48,7 y 49°, relacionados con la fase
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cristalina del bronce B-Ago,333V20s (JCPDS: 01-81-1740). Sin embargo, tal y como se
observd para las mismas muestras sin calcinar, en los materiales de la serie AG-CL-z
y la muestra AG-ACE-9 se observa la presencia de V20s (con picos a 26 = 15,4; 20,3;
21,7; 32,4y 47,3°).

Los DRX de los materiales de la serie AG-CL-z sugieren la presencia de V20s,
V203 y Ag metdlica (Fig. 3.12-A). Un aumento de la relacion Ag/V no varia la
distribucion de fases cristalinas, observdndose mayoritariamente la formacion de
cristales de V20s. Esto podria deberse a la baja solubilidad del cloruro de plata,

favoreciendo la precipitacién del AgCl durante la sintesis.

(@) B-Agy,335V,05 (JCPDS: 00-81-1740), (0) V,05 (JCPDS: 00-09-0387), ({) Ag, ,V;0, (JCPDS: 00-88-0686),
() V,0, (JCPDS:01-76-0146), (%) Ag (JCPDS: 00-04-0783)

A

Figura 3.12. DRX de los materiales Ag-V-O activados térmicamente a 500 °C en atmésfera de
N (2h). A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; b) AG-CL-17; y c) AG-CL-33. B) Materiales
de la serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie
AG-ACE-z: a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido
el DRX del V,0s ortorrombico.
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En el caso de los materiales preparados con nitrato de plata (serie AG-NIT-z,
Fig. 3.12-B) o con acetato de plata (serie AG-ACE-z, Fig. 3.12-C), al aumentar la
relacion Ag/V en el gel de sintesis a valores superiores a 0,17; se observa también la
aparicion de nuevos picos de difraccion a 26 = 16,6; 22,6; 25,3; 25,9; 28,7; 29,1; 29,4;
29,9; 33,7; 34,8 y 38,8° caracteristicos de la fase cristalina Ag1,2V30s (JCPDS: 00-88-
0686). Por lo tanto, altos contenidos de plata en el gel de sintesis dan lugar a la
formacion de la fase Ag1,2V30s (con una relacidon Ag/V en el cristal de 0,4), superior a

la observada para el bronce B-Ago,333V20s (con una relacion Ag/V de 0,17) [61].

En la Figura 3.13 se muestran los resultados del analisis termogravimétrico de
las muestras de sintesis, sin tratar térmicamente, que presentaron
mayoritariamente la fase $-Ago,333V20s, es decir, las muestras AG-CL-17, AG-NIT-17,
AG-NIT-33, AG-ACE-17 y AG-ACE-33.

‘(1)AG-CL-17 (2) AG-NIT-17 (3) AG-NIT-33 (4) AG-ACE-17 (5) AG-ACE-33

) 1 | W

(5)

DTG (u.a.)

A

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.13. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Ag-V-O de sintesis, sin activacion
térmica: (1) AG-CL-17, (2) AG-NIT-17, (3) AG-NIT-33, (4) AG-ACE-17 y (5) AG-ACE-33.
Condiciones de operacion: atmdsfera de N, (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de
10 °C minL,

En el caso de los materiales preparados con nitrato de plata (AG-NIT-17 y
AG-NIT-33) se observan principalmente dos pérdidas de masa entre 50-120 °C, las

cuales se corresponden con la pérdida de agua adsorbida. Ademas, se observa una
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pérdida de masa a 480 °C, atribuida a la eliminacidon de amoniaco (o iones amonio)
procedente de los nitratos empleado en la sintesis. En cambio, para las muestras
preparadas a partir del acetato de plata (AG-ACE-17 y AG-ACE-33) no se observan
cambios de peso significativos, si bien, por DTG, se observa un pico endotérmico a
170 °C, que podria asignarse a la evaporacidon del agua fisisorbida y/o enlazada

quimicamente.

En los andlisis TG/DTG de la muestra AG-CL-17 fresca (sin activar
térmicamente) se aprecian dos pérdidas de masa (con procesos endotérmicos). La
primera pérdida de masa (hasta 120 °C) corresponde a la evaporacion del agua
adsorbida fisicamente y/o enlazada quimicamente. Mientras que, la segunda
pérdida de masa (entre 210-325 °C), se debe a la descomposicién del precursor y
reorganizacion estructural del intermedio de sintesis hidrotermal dando lugar a la

formacién del bronce de vanadio.

En la Figura 3.14 se muestran fotografias de microscopia electrénica de

barrido (SEM) de los catalizadores Ag-V-O tratados térmicamente.

En todos ellos se observan claramente morfologias similares, con particulas
en forma de varillas cuya longitud puede ser de varios micrémetros. Por lo que se
puede concluir que, la morfologia de las fases del bronce B-Ago,333V205 y Ag1,2V30s
son similares [62, 63]. En el catalizador AG-CL-17 (Fig. 3.14, imagen a y b) se ven

varillas de mayor tamafio con respecto a los demds catalizadores.

Por otro lado, y para confirmar la presencia y distribucién de las particulas de
plata sobre los catalizadores Ag-V-O activados, se han estudiado algunos de estos
catalizadores (AG-CL-17 y AG-ACE-17) mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) y la modalidad STEM junto a la espectroscopia de dispersion de

energia de rayos-X (STEM-EDX).
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Figura 3.14. Imagenes SEM de los materiales Ag-V-O activados térmicamente a 500 °C en
atmésfera de N, (2h): a) AG-CL-17; b) AG-CL-17; ¢) AG-NIT-17; d) AG-NIT-33; e) AG-ACE-17; y
f) AG-ACE-33.

En la Figura 3.15 se muestran las micrografias obtenidas para los
catalizadores AG-CL-17 y AG-ACE-17. En ambas imagenes se pueden observar unas
varillas largas correspondiente al bronce B-Ago333V20s, con una relacion molar Ag/V
de 0,11. Ademads, en ambos casos se aprecia la presencia de particulas esféricas, con
un tamafio medio de 20 nm, depositadas homogéneamente sobre las varillas. Estas
particulas fueron analizadas por EDX y se determind que tienen una relacién molar
Ag/V >1,5. Esto nos indicaria que podria tratarse de particulas de plata depositadas
sobre la superficie del bronce (varillas). También, cabe destacar que el catalizador

AG-CL-17 presenta mayor densidad de particulas de plata sobre la superficie.
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Specimen [ STEN
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Figura 3.15. Micrografias TEM y STEM de los catalizadores a) AG-CL-17 y b) AG-ACE-17.

Por otra parte, en la Figura 3.16 se muestran los resultados de espectroscopia
Raman de los catalizadores Ag-V-O. La aparicion de bandas a 163, 223, 270, 380,
440, 509, 560, 695 y 990 cm™, estd relacionada con la presencia del bronce
B-Ago,333V205 [40, 43-45]. Sin embargo, en el caso del catalizador AG-ACE-9, sdlo se

aprecia la presencia de las bandas caracteristicas del V205 ortorrombico [39].

V,0,

@ o @ o
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Figura 3.16. Espectros Raman de los catalizadores Ag-V-O activados térmicamente a 500 °C en
N,. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17. B) Materiales de la serie
AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z:
a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro

del V,0s ortorrémbico.
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Por otro lado, los espectros Raman de los catalizadores AG-NIT-33 y
AG-ACE-33 muestran una disminucién en la intensidad de las bandas relacionadas
con el bronce. Ademas, aparecen bandas a 320, 775, 893, 944 y 965 cm™ que podrian
estar relacionadas con la fase Ag1,2V3Os (tal y como se ha observado por DRX). Las
bandas a 944 y 965 cm se podrian atribuir a la vibraciones simétricas y asimétricas
de estiramiento de las unidades VOs, y la banda intensa a 893 cm® corresponde con
la vibracién de los enlaces V-O-Ag y/o 0-V-O, tal y como se observa en el vanadato

de plata (AgVOs) [57].

Los resultados de los espectros FTIR de los catalizadores Ag-V-O también
confirman la presencia de la fase cristalina a-V20s (Figura 3.17). En todos los casos,
los espectros de los materiales con plata muestran cambios significativos respecto al
espectro del éxido de vanadio, probablemente como consecuencia de cambios
estructurales resultantes de la interaccidon Ag*:--V-O. Las bandas de absorcién en el
rango 900-1020 cm™! se atribuyen al modo de vibracién del enlace V=0 (debido a
cambios en el estado de oxidacidn del vanadio). Asi, tanto para los materiales de la
serie AG-NIT-z (Fig. 3.17-B) como para los materiales AG-ACE-z (Fig. 3.17-C), se
observa cambios en la banda de vibracion correspondiente al enlace V=0 del V20s,
de forma que la banda a 1020 cm™ se desplaza a 1008 y 990 cm™ (debido al
alargamiento de la longitud del enlace V=0, lo que sugiere la presencia de especies
V* al insertar el ion Ag*) [64, 65]. Dichas bandas se desplazan hacia una frecuencia
menor (965 y 920 cm?) en los catalizadores preparados con una relacién Ag/V mayor
de 0,17. El aumento del contenido de plata favorece la formacidon de la fase
Ag1,2V30s, con una mayor incorporacion de Ag*y un aumento de la concentracidn de
especies V# [66]. Las bandas en la regién 700-900 cm* estén relacionadas en el V20s
con los modos de vibracién de estiramiento del enlace V-O-V. Sin embargo, dicha

banda no se observa para las muestras que presenta la fase del bronce B-Ago,333V20s.

En el caso de los materiales AG-NIT-33 y AG-ACE-33, aparecen tres modos de
vibracion del V-O-V a 880, 773 y 690 cm™ que podria estar relacionado también con
la fase Agi,2V30s [66], mientras que las bandas entre 400 y 700 cm™ estarian
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relacionadas con la vibracion de los atomos de vanadio y la cadena de atomos de
oxigeno a través del enlace V-Oc [65]. Asi, la banda a 602 cm™ se desplaza a
frecuencias menores como consecuencia de la interaccién del ion Ag* formando el

enlace Ag*:--V-O (que debilita la fuerza del enlace V-0).

1020 A 1020 B C

828 1020

990 L. 990 880 773 690 602 ¢
; L0l b

T
1000 800 600 400 1000 800 600 400 1000 800 600 400
cm-1 cm-1 cm-1

Figura 3.17. Espectros FTIR de los catalizadores Ag-V-O activados térmicamente a 500 °C en
N,. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17. B) Materiales de la serie
AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z:
a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c¢) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro
del V,0s ortorrémbico.

En las Figuras 3.18 a 3.20 se presentan de forma comparativa los espectros
DR UV-Vis de los catalizadores de las series AG-CL-z (Figura 3.18), AG-NIT-z (Figura
3.19) y AG-ACE-z (Figura 3.20).

Aunque en los espectros DR UV-Vis de los catalizadores con contenidos de
plata relativamente bajos (AG-CL-17, AG-NIT-9, AG-NIT-17, AG-ACE-9 y AG-ACE-17)
se observan tres bandas de absorcion similares a las observadas en V.05 (entre
200-250, a 330 y a 460 nm), la intensidad de dichas bandas disminuye a medida que

aumenta la incorporacién de plata en el catalizador. Ahora bien, la banda a 330 nm
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3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

se desplaza hacia valores menores con el incremento de plata en el sélido. Ademas,
se puede observar que un aumento en la relacion Ag/V favorece la aparicion de una
banda ancha (entre 600-700 nm) relacionada con las transiciones d-d de las especies
V#[55]. Por tanto, estos resultados sugieren un aumento de la presencia de especies

Vs

. :
550 600 650 700 750 800
A(nm)

200 400 600 800
A(nm)

Figura 3.18. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-CL-z activados térmicamente (A), asi
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-CL-9; y
b) AG-CL-17. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.

Por otra parte, en los catalizadores preparados con relaciones Ag/V en el gel
de sintesis altos (Ag/V = 0,33), se observa la presencia de dos bandas en el rango
400-500 nm, las cuales también se observan en el vanadato de plata (AgVOs) [57].
En nuestro caso, y de acuerdo con los resultados de DRX, estas dos bandas podrian

estar relacionadas con la presencia de la fase Ag1,2V30s.

Por ultimo, en el espectro DR UV-Vis del catalizador AG-CL-9 (Figura 3.18) se
observa las bandas caracteristicas del V205 ortorrdmbico, confirmando la presencia

de cristales de V20s junto al bronce de vanadio.
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Figura 3.19. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-NIT-z activados térmicamente (A),
asi como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-NIT-9;
b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrémbico.

550 600 650 700 750 800
A(nm)

200 4(I)0 6CI)0 800
A(nm)
Figura 3.20. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-ACE-z activados térmicamente (A),
asi como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-ACE-9;
b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrombico.
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3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

De acuerdo con estos resultados, la sintesis de la fase cristalina B-Ago,333V20s
depende del precursor metalico y de la relacién Ag/V empleada en el gel de sintesis.
La formacidn del bronce B-Ago,333V20 estd favorecido para una relacion Ag/V de 0,17
cuando se utiliza como precursor el nitrato o el acetato de plata. Sin embargo,
cuando la relacién atdmica Ag/V en el gel de sintesis es mayor de 0,17; se favorece

la formacidn de la fase Ag1,2V30s.

Con el fin de conocer la reducibilidad de estos catalizadores, en la Figura 3.21
se muestran los resultados de TPR-H2 de los catalizadores Ag-V-O. Como referencia
se haincluido el perfil de reduccién del V20s. Como se ha comentado anteriormente,
la reduccién del V20s se produce en el rango 600-720 °C (3 V205 = V6013 = 3 V02
- 3 V203). Sin embargo, en los materiales con plata los perfiles de TPR-Hz y los

valores de temperatura de los maximos de reduccidon (Tm) cambian.

"l
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100

Figura 3.21. Reduccidn a temperatura programada (TPR-H;) de los catalizadores Ag-V-O
activados térmicamente. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17.
B) Materiales de la serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; ¢) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de
la serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha
incluido el perfil de TPR-H, del V,0s ortorrémbico.
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Para los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17 se observan dos picos de
reduccién entre 400y 500 °C. De acuerdo con la caracterizacién de estos materiales,
estos maximos de reduccién deben estar relacionados con la reduccion de especies
V5 (presentes en el bronce B-Ago333V20s) a especies V¥ y con la reduccién de
especies V¥ a V?, respectivamente. Mientras que, los catalizadores AG-CL-9 y
AG-CL-17 presentan, ademas, picos de reduccion entre 600 y 720 °C (similares a los

observados para el V20s).

Por dltimo, para los catalizadores con una relacion Ag/V mayor de 0,17; se
puede observar un tercer pico de reduccion a temperaturas (Tm) menores, ademas
de aquellos picos de reduccidn caracteristicas del bronce B-Ago,333V20s. Este pico de
reduccién, en torno a 350 °C, se atribuye a la reduccién de cationes Ag* a

Ag-metidlico, descritos para la fase Agi1,2V30s[58].

3.2.3. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores Ca-V-O

Los catalizadores Ca-V-O se han preparado por el método hidrotermal, a
partir de V20s, empleando diferentes relaciones molares Ca/V, y las siguientes sales
de calcio: cloruro de calcio (CaCl2), acetato de calcio hidratado ((CH3COO).Ca-xH20))
u oxalato de calcio (CaCz04) (Tabla 3.5). Los catalizadores se denominan como
CA-CL-z, CA-ACE-z o CA-OXA-z, respectivamente, donde z se refiere a la relacién

usada en la preparacion del gel de sintesis (100 x Ca/V).

Los resultados de andlisis quimico de los catalizadores de las series CA-ACE-z
y CA-OXA-z (determinados por EDX) muestran poca variacion con respecto a la
relacion Ca/V empleado en el gel de sintesis, lo que sugiere una incorporacion de
vanadio y calcio proporcional a los contenidos del gel de sintesis (Tabla 3.5). Por otra

parte, el area superficial (Sger) de estos catalizadores es mayor respecto al V20s.
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Tabla 3.5. Caracteristicas generales de los catalizadores Ca-V-O activados térmicamente

Ca/V Relacion atémica Ca/V H,

Catalizador Sger (M2 g1) consumido

en gel Global & Superficie (0] (mmol g) [l
V,0s - - - 5,9 12,8
CA-CL-17 0,17 0,08 n.d. n.d. 3,5
CA-CL-33 0,33 0,08 n.d. n.d. n.d.
CA-CL-51 0,51 0,10 n.d. n.d. 9,7
CA-ACE-9 0,09 0,08 n.d. n.d. 10,3
CA-ACE-17 0,17 0,15 0,19 8,2 8,52
CA-ACE-33 0,33 0,27 n.d. n.d. 8,47
CA-OXA-9 0,09 0,06 n.d. n.d. 11,7
CA-OXA-17 0,17 0,15 0,23 13,4 9,42
CA-OXA-33 0,33 0,30 0,39 16,7 6,67
CA-OXA-51 0,51 0,43 n.d. 20,9 7,69

2 Calculado por espectroscopia de dispersién de energia de rayos-X (EDX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).
¢H, consumido durante la reduccién a temperatura programada (TPR-H).

En la Figura 3.22 se muestran los difractogramas de rayos-X obtenidos para
los materiales Ca-V-O de sintesis (es decir, sin activacion térmica). Los
difractogramas de las muestras CA-CL-z (Figura 3.22-A) presentan un pico intenso a
20 =6,2°; que corresponde al plano (002) del V205 monoclinico hidratado, V20s-H20
(JCPDS: 00-25-1006). Pero, cuando la relacion molar Ca/V en el gel de sintesis
aumenta, se observa la presencia de nuevas reflexiones, mas intensas, a 20 = 8,3;
19,7; 25,2; 25,6; 31,7; 33,8; 42,6; 46,8 y 50,6°; relacionadas con la fase del bronce
monoclinico hidratado, 6-Cao,24V20s-H20 (JCPDS: 00-88-0579) [69], asi como con
picos a 20 = 13,1; 14,9; 17,6 y 29,3°; descritos para la fase del vanadato hidratado
Ca(V0s3)2:2H20 (JCPDS: 00-29-0392).

En el caso de los materiales de la serie CA-ACE-z (Figura 3.22-B), las fases
cristalinas presentes dependen de la concentracién de acetato de calcio empleado

en el gel de sintesis. Asi, en los materiales CA-ACE-9 y CA-ACE-17, se observa una
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fase amorfa, aunque en el caso de la muestra CA-ACE-17, se observa, ademas, un
pico intenso a 208 = 8,3°; que podria estar relacionado con la presencia de la fase
6-Caop,24V205-H20. Sin embargo, el DRX del catalizador CA-ACE-33, con picos de
difraccion a 26 = 10,8; 16,5; 29,1; 31,8; 39,2; 40,9 y 44,5°; junto a la presencia de
picos, de menor intensidad, a 26 = 18,2; 19,5; 25,1; 25,9; 27,9; 28; 36,8; 37; 39,7 y
49,6°; sugiere la presencia del bronce monoclinico hidratado CaVeO16-:3H20 (JCPDS:

00-33-0317), y del vanadato de calcio CaV20s (JCPDS: 00-73-0186), respectivamente.

Por otro lado, en las muestras preparadas con oxalato de calcio, se observa la
formacién mayoritaria del bronce hidratado, 6-Cao,24V20s5-H20, asi como, la presencia
minoritaria de picos de difraccién a 20 = 18,2; 19,5; 25,1; 25,9; 27,9; 28; 30,2; 36,9;
39,7, 45,8; 47,3 y 49,6° (debido al oxalato de calcio hidratado empleado en la sintesis,
CaC204-H20) (JCPDS: 00-73-0186), cuya intensidad de los picos aumenta con la

concentracién de oxalato de calcio empleado en la sintesis (Figura 3.22-C).

(#) 6-Cay2,V,05-H,0 (JCPDS: 00-88-0579), (4) Ca(VO;),-2H,0 (JCPDS: 00-29-0392), ({)) CaVs0,-3H,0
(JCPDS: 00-33-0317), (m) CaV,0, (JCPDS: 00-73-0186) y (%) CaC,0,-H,0 (JCPDS: 00-20-0231)

A

Figura 3.22. DRX de los materiales Ca-V-O de sintesis, sin activacidn térmica. A) Materiales de
la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. B) Materiales de la serie CA-ACE-z:
a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9;
b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51.
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En la Figura 3.23 se presentan los patrones de difraccion para los materiales
Ca-V-0 activados térmicamente a 500 °C en N2 durante 2 horas. Los catalizadores de
la serie CA-CL-z, con una relacién Ca/V en el gel de sintesis menor de 0,51;
presentaron mayoritariamente la fase cristalina del V205 ortorrémbico (JCPDS: 00-
09-0387), con picos de difraccién a 26 = 15,4; 20,3; 21,7; 26,2; 31; 32,4; 34,3; 41,3;
42,1; 45,5y 48,8° (Fig. 3.23-A). Mientras que, el material preparado con una relacion
Ca/V = 0,51 presenta picos de difraccién a 26 =9,3; 12,2; 18,7; 24,5; 25,6; 25,7; 26,3;
29,1; 30,7; 32,9; 37,8; 41,4; 46; 48,7 y 50,2°; relacionados con la fase cristalina del
bronce monoclinico B-Cag,17V20s (JCPDS: 00-26-1165), y picos menos intensos a 26 =
18,2; 19,5; 25,1; 27,9; 28; 30,2; 36,8 y 39,7°; relacionados con el vanadato de calcio,
CaV206 (JCPDS: 00-73-0186).

(®) B-Cag 1,V,05 (JCPDS: 00-26-1165), (0) V,0; (JCPDS: 00-09-0387), ( m) CaV,0; (JCPDS: 00-73-0186)
y (%) CaCO, (JCPDS: 01-81-2027)

Figura 3.23. DRX de los materiales Ca-V-O activados térmicamente a 500 °C en atmédsfera de
N2 (2h). A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. B) Materiales
de la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie
CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos
se ha incluido el DRX del V,0s ortorrémbico.
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En el caso de los materiales de la serie CA-ACE-z, los resultados de DRX
sugieren la formacién de la fase B-Cao,17V20s (Figura 3.23-B), especialmente en el
caso del catalizador CA-ACE-17, con un 70 % de dicha fase (concentracidn estimada
a partir de la relacién de intensidades de los picos de Bragg de las distintas fases
presente en el catalizador). Ademas, la intensidad de los picos relacionados con la

fase CaV.06 aumenta con la relacién Ca/V.

En la Figura 3.24 se presenta la estructura cristalina de la fase CaV20s (JCPDS:
00-73-0186) formada durante la sintesis hidrotermal, siendo estable durante la

activacion térmica.

Figura 3.24. Estructura cristalina del vanadato de calcio (CaV,0g).

En los catalizadores de la serie CA-OXA-z (Figura 3.23-C), los resultados de
DRX confirman la presencia mayoritaria de la fase del bronce B-Cao,17V20s; aunque
también se observan picos de difraccidn caracteristicos del CaCOs (a 26 = 23; 29,4;

36; 39,4; 43,1; 47,5 y 48,5°) cuando la relacién Ca/V es mayor de 0,17.

En la Figura 3.25 se muestran los resultados del andlisis termogravimétrico
(TG/DTG) de los materiales Ca-V-O frescos (antes de ser activados térmicamente en
atmosfera inerte), con especial atencion a aquellos que por DRX presentaron
mayoritariamente la fase del bronce 3-Cao,17V20s, es decir, los materiales: CA-CL-51,

CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33.
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En el caso de la serie CA-OXA-z (CA-OXA-17 y CA-OXA-33) se observan tres
pérdidas de masa (en todos los casos con procesos endotérmicos): i) una pérdida de
masa hasta 170 °C, que corresponde a la eliminacién del agua adsorbida fisicamente
y enlazada quimicamente en la fase CaC204-H>0; ii) una pérdida de masa entre 170
y 230 °C, debida a la eliminacidon del agua intersticial de la fase §-Cao,24V20s-H20 [69];
y iii) una pérdida de masa a 500 °C, aproximadamente, relacionada con la
descomposicidn térmica del CaC204y la posible formacién de CaCOs [70], en el que
la pérdida de masa y absorcién de calor aumentan con la cantidad de oxalato de

calcio hidratado (CaC204-H20) presente en el material.

‘ (1) CA-CL-51 (2) CA-ACE-17 (3) CA-OXA-17  (4) CA-OXA-33

DTG (u.a.)

85

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.25. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Ca-V-O de sintesis, sin activacion
térmica: (1) CA-CL-51, (2) CA-ACE-17, (3) CA-OXA-17 y (4) CA-OXA-33. Condiciones de
operacién: atmdsfera de N, (50 mL mint) y velocidad de calentamiento de 10 °C min-1.

En cambio, para la muestra CA-CL-51, los tres cambios de masa
(acompafiados de procesos endotérmicos) son: i) pérdida de masa hasta 200 °C,
debido a la eliminaciéon de agua superficial y deshidratacién de la fase V20s
hidratada; ii) entre 200 y 350 °C corresponde con la eliminacion del agua intersticial
de las fases 6-Cao,24V20s5-H20 y Ca(V0s3)2-2H20 [69, 71]; y iii) a partir de 360 °C, debido
a la eliminacién de cloruros. Sin embargo, en el caso de la muestra CA-ACE-17, la

pérdida de masa hasta 360 °C podria deberse a la eliminacién de agua superficial e
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intersticial del V20s hidratado, pero también de los precursores del bronce tales

como 6-Cao,24V20s5-H-20.

En el Esquema 3.2 se representa la posible transformacién estructural de las
fases 6-Cao,24V205-H20 y CaVesO16:3H20 en la fase cristalina B-Cao,17V20s durante la
activacion térmica. La eliminacién del agua intersticial de la fase 6-Cao,24V205-H,0 da
lugar a que las capas de VOes octaédricos se desplacen y colapsen, compartiendo
vértices entre V2 octaédricos, y produciendo pirdmides cuadradas VOs, formando asi
la estructura cristalina del bronce de interés, $-Cao,17V20s [69]. También se puede
observar que la fase CaVsO16-3H20 presenta una estructura monoclinica, parecida a
la del bronce B-Cao,17V20s, por lo que la eliminacién de las moléculas de agua daria

lugar a la formacion directa del B-Cao,17V20s.

8-Cay2,V,05 H,0 CaV,0,, 3H,0

B-Cag 1;V,05

Esquema 3.2. Transformacion estructural de las fases 6-Cag,24V205-H,0 y CaV016:3H,0 en la
fase cristalina B-Cag,17V>0s durante la activacion térmica a 500 °C en N.
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La morfologia de los cristales que componen los catalizadores activados
térmicamente se han estudiado por microscopia electrénica de barrido (SEM),
mientras que la composicion quimica global y local se ha determinado por
microanalisis de rayos-X (EDX). En la Figura 3.26 se muestran las imagenes SEM
obtenidas en aquellos catalizadores que presentaron mayoritariamente la fase del
bronce B-Cao,17V20s. En el caso del catalizador CA-CL-51 (Fig. 3.26a), se observan
cristales grandes, con forma de varillas, similares a las reportadas en materiales que

presentaban conjuntamente las fases 3-Nao,33V20sy Nai,164V30s [29].

Figura 3.26. Imagenes SEM de los materiales Ca-V-O activados térmicamente a 500 °C en
atmosfera de N; (2h): a) CA-CL-51; b) CA-ACE-9; c) CA-ACE-17; d) CA-ACE-33; e) CA-OXA-17;y
f) CA-OXA-51.

131



Capitulo 3

En el caso de los catalizadores de la serie CA-ACE-z (Figura 3.26, imagenes
b-d) se observan diferentes morfologias dependiendo de la concentracion de
acetato de calcio empleada en la sintesis: i) cristales grandes en forma de granulos,
tipicos del V.0s [16], en el catalizador CA-ACE-9; vy ii) cristales con forma de agujas,
caracteristicos del bronce monoclinico B-MxV20s[3, 72], en el catalizador CA-ACE-17.
En cambio, para el catalizador CA-ACE-33, se observan cristales laminares,

probablemente relacionados con la fase CaV20s [73].

Por otro lado, las imagenes SEM de los catalizadores de la serie CA-OXA-z
(Figura 3.26, imagenes e y f) muestran la presencia de cristales en forma de agujas,
relacionados con el bronce monoclinico, y que es la fase mayoritaria para el
catalizador CA-OXA-17. En cambio, en el catalizador CA-OXA-51 se ve la presencia de

granulos esféricos que pueden asignarse al CaCOs [74].

En cuanto a la composicion quimica global de estos catalizadores, los
resultados obtenidos por EDX sugieren una gran similitud entre la relacion Ca/V
empleada en el gel de sintesis y la cantidad de calcio incorporada al catalizador
(Tabla 3.5). En el caso del catalizador CA-OXA-51, se ha determinado la composicidon
quimica de los diferentes tipos de particulas, observandose que existen diferencias
significativas en la composicion dependiendo de la morfologia de los cristales. Asi,
los cristales con forma de agujas presentan una relacién Ca/V = 0,35 y los granulos
una relacién Ca/V = 1,3. Estos resultados confirman que las agujas corresponden a la

fase del bronce -Cao,17V20s y los granulos a la fase CaCOs.

En la Figura 3.27 se representan los espectros Raman de los catalizadores
Ca-V-O activados térmicamente. En los catalizadores CA-CL-17, CA-ACE-9 vy
CA-OXA-9 se observa la presencia de V20s (lo que esta de acuerdo con los resultados
de DRX). Ademas, en el caso del catalizador CA-OXA-9 se observan bandas a 258 y

693 cm™ que corresponden al bronce monoclinico, B-Cao,17V20s.

Por otra parte, e independientemente del precursor metalico utilizado para

la sintesis de los catalizadores Ca-V-0O, los materiales preparados con una relacién
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Ca/V mayor de 0,17 muestran espectros Raman que sugieren la presencia
mayoritaria de la fase B-Cao,17V20s. Los modos de simetria Ag se observan a 258, 331,
443,509 y 982 cm™, mientras que tres modos de simetria Bg se observan a 132, 157
y 693 cm? [45]. En general, los espectros Raman de las fases B-Cao17V20s y
B-Nao,33V20s coinciden, si bien existen algunas discrepancias debido a la diferencia

que hay en los estados de oxidacion de los atomos de vanadio [40, 75].

En el caso de los catalizadores CA-ACE-17 y CA-ACE-33, se observa, ademas,
una banda a 884 cm, caracteristica del vanadato CaV.0s [76], y que se ha asignado
al modo v(V-01). Esta banda, aparece desplazada 90 cm™ respecto de dicha banda
en el V20s (Figura 3.24), probablemente por interaccién de las especies vanadio con

los cationes Ca?*, que facilita una disminucién de la fortaleza del enlace V-O.
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Figura 3.27. Espectros Raman de los catalizadores Ca-V-O activados térmicamente a 500 °C en

N,. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17. B) Materiales de la serie CA-ACE-z:

a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9;

b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s

ortorrombico.

En la Figura 3.28 se muestran los espectros FTIR de los catalizadores de la

serie CA-CL-z (Fig. 3.28-A), CA-ACE-z (Fig. 3.28-B) y CA-OXA-z (Figura 3.28-C).
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Los catalizadores CA-CL-51 y CA-ACE-17 presentan las bandas caracteristicas
del bronce monoclinico B-MxV20s a 990, 970, 880 y 560 cm?, en el que la posicién
de las bandas en la regién de 1000-970 cm™ estd relacionada con la proporcién
V*/V*, debido a la vibracién de estiramiento de los enlaces v(V>*=0) y v(V*=0) (un
mayor desplazamiento a valores menores indica una mayor proporcidn de especies

V4+).

Las bandas en la regién de 900-800 cm™ se asignan a la vibracién de
estiramiento de enlaces puente, V-O-V y/o V-O---Ca?*, de las especies vanadio VOs
(en coordinacién piramidal), y las bandas en el rango 450-650 cm™ se deben a la
vibracion perpendicular al plano definido por los enlaces V-O-V y V-0---Ca?* [77, 78].
Sefialar que, en el caso de las muestras CA-CL-17 y CA-ACE-9, se observan, ademas,

las bandas caracteristicas del V20s a 1020y 828 cm™™.
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Figura 3.28. Espectros FTIR de los catalizadores Ca-V-O activados térmicamente a 500 °C en
N,. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. B) Materiales de
la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie
CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos
se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.
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En la Figura 3.28-C se muestran los espectros FTIR de los catalizadores de la
serie CA-OXA-z. En todos ellos se observan las bandas caracteristicas del bronce
monoclinico B-Cao,17V20s, a 994 y 970 cm (relacionadas con los enlaces V=0, en
vanadios con diferente estado de oxidacién), las bandas en el rango de 850-950y a
560 cm™ asignadas a los enlaces V-O-V y V-O---Ca’*. Ademds, los catalizadores
CA-OXA-33 y CA-OXA-51 presentan picos caracteristicos de la fase cristalina CaCOs,
con bandas a 876 cm™ (vibracién del grupo COs*) y 713 cm™ (asignada al enlace

Ca-0) [74, 79].

Por tanto, los resultados obtenidos a partir de la espectroscopia FTIR
confirman las conclusiones obtenidas a partir de los resultados por Raman, si bien,
los espectros FTIR de los materiales CA-OXA-z muestran, ademas, la presencia de las

bandas relacionadas con el CaCOs.

En las Figuras 3.29 a 3.31 se presentan los espectros de reflectancia difusa
(DR UV-Visible) para los catalizadores de las series CA-CL-z, CA-ACE-z y CA-OXA-z,

respectivamente.

Los catalizadores CA-CL-17, CA-CL-33 y CA-ACE-9 presentan una banda
centrada a 460 nm que indica la presencia de V20s [80-82]. Por otro lado, y excepto
para el catalizador CA-CL-17 (que sélo presenta el V.0s), se observa un
desplazamiento de la banda de 330 nm a menor longitud de onda. Al igual que para
los catalizadores promovidos con sodio, este desplazamiento esta relacionado con

la presencia del bronce de vanadio.

Ademas, en todos los catalizadores Ca-V-O, se han observado bandas en la
regiéon entre 600 y 800 nm, lo que indica la presencia de especies de vanadio en
estado de oxidacion +4 [82], confirmando la formacidn de compuesto parcialmente
reducidos, tal como el bronce B-Cao17V20s. Por otra parte, cabe destacar la baja
intensidad en el espectro DR UV-Vis del catalizador CA-OXA-51 (Figura 3.31, espectro
d). Esto podria deberse a la presencia de la fase CaCOs, cuya absorcion es débil entre

la longitud de onda 250-400 nm [83].
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Figura 3.29. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-CL-z activados térmicamente (A), asi
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-CL-17;
b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrombico.
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Figura 3.30. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-ACE-z, activados térmicamente (A),
asi como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-ACE-9;
b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrombico.
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Figura 3.31. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-OXA-z, activados térmicamente (A),
asi como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-OXA-9;
b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos se ha incluido el
espectro del V,0s ortorrémbico.

En la Figura 3.32 se muestran los resultados de reducibilidad (TPR-Hz) de los
catalizadores Ca-V-0. En todos los catalizadores estudiados, se observa un primer
pico de consumo de hidrégeno a partir de 619 °C, temperatura proxima a la

observada para el V20s puro.

Sin embargo, el consumo total de hidréogeno es menor respecto del obtenido
para el V20s (Tabla 3.5). Estos resultados indican que los materiales Ca-V-O estan
parcialmente reducidos, y que la incorporacién de calcio en la estructura estabiliza
la presencia de especies V**. En efecto, independientemente del precursor utilizado
en la sintesis de estos catalizadores, se observa un pico de reduccién a partir de
700 °C, lo que sugiere una cierta estabilizacion de las especies V** en estos materiales

[84].

Por otro lado, a 708 °C se puede observar un pico de consumo de hidrégeno,
que podria deberse a la descomposicion del carbonato de calcio [85]. El consumo de

hidrégeno relacionado con dicho pico es mayor para los catalizadores de la serie
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CA-OXA-z (Figura 3.32-C), confirmando los resultados de DRX, e indicando que el

CaCOs se descompone a partir de 600 °C, formando CaO.

T T T T
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Figura 3.32. Reduccidén a temperatura programada (TPR-H;) de los catalizadores Ca-V-O
activados térmicamente. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; y b) CA-CL-51.
B) Materiales de la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales
de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines
comparativos se ha incluido el TPR-H; del V,0s ortorrombico.

3.2.4. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores Cu-V-O

Entre los bronces de éxido de vanadio, MxV20s, la familia del bronce de
vanadio con cobre podria ser algo diferente, ya que el cobre puede estar presente
con diferentes estados de oxidacion (Cu* y/o Cu?*). Asi, de acuerdo con estudios
previos por DRX y XPS [86], |a fase cristalina B'-CuxV20s (0,26 < x < 0,64) se formula

como Cu'xe Cu*x(1-t) V> 2-x(2-t) V¥ x2-9 Os, donde t representa la cantidad de Cu(l).

En este apartado se muestra el estudio de la sintesis y caracterizacion de
catalizadores basados en éxido mixtos de Cu-V-0O. Los materiales se prepararon por

el método hidrotermal, usando como precursores: cloruro de cobre (I) (CuCl) o
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acetato de cobre (I) (CH3COOCu). Los catalizadores se denominan como CU-Y-z,
donde Y hace referencia al precursor de cobre empleado (Y = CL o ACE, en el caso de
utilizar cloruro o acetato de cobre, respectivamente) y donde z corresponde a la

relacion (100 x Cu/V) usada en la preparacion del gel de sintesis.

En la Tabla 3.6 se presentan algunas caracteristicas fisico-quimicas de los

catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 °C en N2 durante 2 horas.

Tabla 3.6. Caracteristicas generales de los catalizadores Cu-V-O activados térmicamente

cuv Relacion atémica Cu/V H,
Catalizador Sger (M2 g1) consumido
en gel Global & Superficie (0] (mmol g)
V,0s - - - 5,9 12,8
Cu-CL-17 0,17 0,02 n.d. n.d. 13,2
CU-CL-25 0,25 0,04 n.d. n.d. 13,7
Cu-CL-33 0,33 0,06 n.d. n.d. 13,8
CU-ACE-9 0,09 0,08 0,12 n.d. 13,5
CU-ACE-17 0,17 0,11 0,20 n.d. 13,4
CU-ACE-25 0,25 0,20 0,31 71 13,0
CU-ACE-33 0,33 0,28 0,47 8,8 13,2

2 Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS).
¢H, consumido durante la reduccién a temperatura programada (TPR-H3).

En la Figura 3.33 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales
Cu-V-O frescos (antes de la activacién térmica). En todos los casos, e
independientemente de la sal de cobre utilizada, se observan los picos
caracteristicos de la fase V20s hidratada, correspondiente a los planos (001), (003),
(004) y (005). Ademas, para los materiales preparados con una relacion Cu/V > 0,17
se observa la presencia de picos de difracciéon a 26 = 12,3; 28,8; 29,6; 29,8; 33,9; 35;
35,2 y 37,8°; lo que sugiere la presencia de la fase Cu3(OH)2V207-2H,0 (JCPDS: 00-
046-1443).
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(V) Cus(OH),V,0, - 2H,0 (JCPDS: 00-046-1443)
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Figura 3.33. DRX de los materiales Cu-V-O de sintesis, sin activacidn térmica. A) Materiales de
la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. B) Materiales de la serie CU-ACE-z:
a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33.

Por otro lado, los difractogramas de rayos-X de las muestras Cu-V-O activadas
térmicamente a 500 °C en N2 se muestran en la Figura 3.34. Independientemente
del precursor de cobre empleado, la incorporacién de cobre en la estructura
cristalina del V205 favorece la transformacion parcial del V20s en la fase del bronce
de vanadio monoclinico B"-Cuo,261V20s (JCPDS: 01-79-0796), el cual se caracteriza por
la presencia de picos a 26 = 9,16; 12,15; 18,80; 24,46; 26,39; 28,65; 31,16; 33,09;
37,25; 39,73; 40,93 y 46,23°. En los catalizadores con una relacion molar Cu/V en el
gel de sintesis mayor de 0,17 se favorece, ademas, la formacién de la fase cristalina
del vanadato de cobre CuV:0e (JCPDS: 01-74-2117), con picos de difraccion a
20=120,7; 26,7; 29,3; 31,7; 33,6; 42,1; 42,2 y 44,8° [87, 88].
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(O) V,05 (JCPDS: 00-09-0387), (®) B'-Cuy, 5;V,05 (JCPDS: 1-79-0796) y
(V) Cuv,0, (JCPDS: 1-74-2117)
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Figura 3.34. DRX de los materiales Cu-V-O activados térmicamente a 500 °C en atmdsfera de
N> (2h). A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33.
B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33.
Con fines comparativos se ha incluido el DRX del V,0s ortorrémbico.

En la Figura 3.35 se muestran los perfiles de TG/DTG de algunos de los
materiales Cu-V-O obtenidos mediante sintesis hidrotermal. En ellos se pueden
observar dos regiones diferenciadas de pérdida de masa: i) una pérdida de masa
entre 100 y 200 °C, con un pico endotérmico en la curva DTG, que corresponde a la
eliminacién del agua adsorbida fisicamente entre las ldaminas del V.0s hidratado; y
ii) una pérdida de masa a 300 °C, con un pico endotérmico en el perfil DTG, como
consecuencia de la reaccién de los precursores para formar la fase del bronce
B’-Cuo,261V20s. Ademds, en los materiales CU-CL-33 y CU-ACE-33 se observa una
pérdida de masa (con un pico en la curva DTG) a, aproximadamente, 200 °C que
podria corresponder a la deshidratacion y descomposicién térmica de la fase

Cus(OH)2V207:2H20 [89].
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Figura 3.35. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Cu-V-O de sintesis, sin activacion
térmica: (1) CU-CL-17, (2) CU-CL-33, y (3) CU-ACE-33. Condiciones de operacidn: atmdsfera de
Nz (50 mL min1) y velocidad de calentamiento de 10 °C min-1.

Por tanto, de los resultados mostrados hasta el momento, y de acuerdo con
la literatura [90], se podria concluir que la fase hidratada Cus(OH)2V207-2H-0,
formada inicialmente, puede dar lugar a la formacién de la fase cristalina CuV20e¢

durante el tratamiento térmico por descomposicién.

En efecto, algunos de los materiales sin activar (como, por ejemplo, los
catalizadores CU-CL-25; CU-CL-33; CU-ACE-25 y CU-ACE-33) que mostraban la
presencia de los picos caracteristicos de la fase Cuz(OH)2V207-2H.0 en el DRX (Figura
3.33), dan lugar a la formacion de CuV20s tras la activacion térmica a 500 °C (Figura

3.34).

Por tanto, en el Esquema 3.3 se muestra, de forma tentativa, la posible
evolucién en la transformacion de fase durante el tratamiento térmico a 500 °C

desde la fase Cus(OH)2V207-2H20 a la fase CuV20es.
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Cu,(OH),V,0, - 2H,0 Cuv,0,

® > cur @V

Esquema 3.3. Transformacién de la fase Cu3(OH),;V»,07:2H,0 en la fase cristalina CuV,0¢
durante la activacion térmica a 500 °C en N,.

Por otro lado, en la Figura 3.36 se muestran los resultados de microscopia
electrénica de barrido (SEM) de algunos catalizadores Cu-V-O. En dichas
microfotografias se constatan diferentes morfologias dependiendo del precursor de

cobre y de la relacion Cu/V empleado en la sintesis.

Debemos sefialar que, en todos los casos, se observa cierta heterogeneidad
en la forma y en el tamafio de los cristales, probablemente debido a la presencia de
mezcla de fases detectadas en estos catalizadores. También se observa la presencia

de cristales con formas laminares en el caso de las muestras de la serie CU-CL-z.

Sin embargo, cabe destacar que en los catalizadores de la serie CU-ACE-z,
muestras CU-ACE-9 y CU-ACE-17 (Fig. 3.36, imagenes c y d, respectivamente),
aparecen claramente cristales con una morfologia diferente, en forma de nanohilos,
tipica del bronce de dxido de vanadio (B’-Cuo,261V20s), lo que estaria de acuerdo con

los resultados obtenidos por difraccidon de rayos-X.
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Figura 3.36. Imagenes SEM de los materiales Cu-V-O activados térmicamente a 500 °C en
atmésfera de N; (2h): a) CU-CL-17; b) CU-CL-33; c) CU-ACE-9; d) CU-ACE-17; e) CU-ACE-25; y
f) CU-ACE-33.

En la Figura 3.37 se muestran los espectros Raman de los catalizadores
Cu-V-0. Excepto para el catalizador CU-ACE-33, se observa la presencia de bandas a
998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159 cm, lo que indica la presencia de
cristales de V205 [91]. Ademas, en los espectros de las muestras CU-CL-25, CU-CL-33,
CU-ACE-25 y CU-ACE-33 se observa bandas adicionales a 902, 786, 710, 512, 435,
365, 256, 199 y 147 cm* que indican la presencia de CuV:0s, algunas de estas bandas

atribuidas a las vibraciones del enlace Cu-0 [91, 92].
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Figura 3.37. Espectros Raman de los catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 °C
en N. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. B) Materiales
de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. Con fines
comparativos se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.

Por otra parte, la banda asociada al modo de vibracién del enlace V-O: se
desplaza ~90 cm™ a menor frecuencia, apareciendo la banda a 902 cm™ (mientras
que dicha banda aparece a 998 cm™ en el V20s). Esto se debe a que el cobre aparece
incorporado en el espacio interlaminar entre dos laminas del V205 ortorrombico y la
fuerza electrostatica de atraccion entre los atomos de cobre y el oxigeno terminal O
da lugar a cierta debilidad de la fuerza del enlace V-O1 [92]. Debe notarse que en los
espectros no se observan bandas relacionadas con el bronce [B’-Cuo,261V20s,
posiblemente esto podria deberse a que las bandas asociadas a las especies de V*
son muy débiles con respecto al V>* cuando se utiliza un laser de 514 nm [93]. Por

esta razon, las muestras también fueron estudiadas por FTIR.

Los espectros FTIR de los catalizadores Cu-V-O se muestran en la Figura 3.38.

En ellos se observan la aparicion de nuevas bandas conforme la relacion Cu/V
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aumenta. Asi, para bajos contenidos de cobre se observa la presencia de bandas a

1020, 828 y 650-400 cm?, relacionadas con el V,0s [6].

La presencia de cobre favorece una disminucién en la intensidad de la banda
a 1020 cm? (asignada a la vibracién v(V=0) en V.0s) y la aparicién de otras dos
bandas, a 1007 y 985 cm?, caracteristicas del bronce B’-Cuo,261V20s, y que se asignan

a las vibraciones v(V*=0) y v(V*=0), respectivamente [94].

600 400 1000 800 600 400
cm? cm?t

T
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Figura 3.38. Espectros de FTIR de los catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 °C
en N,. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33.
B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33.
Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s ortorrémbico.

En el caso de los catalizadores CU-CL-33 y CU-ACE-33, se observa claramente
la presencia de las bandas caracteristicas del bronce B'-Cuo,261V20s (en la region entre
950 y 800 cm?) asignadas a la vibracién de estiramiento V-0-V y V-O---Cu*/Cu?, y el
desplazamiento de bandas, a 1007 y 985 cm™, causado por la presencia de especies
V5 y V# [95]. También hay cambios en la banda que aparece entre 450 y 600 cm?,

debido a cambios en la vibracién perpendicular al plano definido por los enlaces V-

146



3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

0-V y V-0:---Cu*/Cu?* [70, 71]. Por ultimo, los catalizadores CU-CL-33 y CU-ACE-33
presentan otras bandas adicionales a 890, 750 y entre 650-550 cm?, que

generalmente se asignan a la fase CuV20¢ [96, 97].

En la Figura 3.39 y Figura 3.40 se presentan los espectros de reflectancia
difusa (DR UV-Vis) de las muestras Cu-V-O activadas térmicamente. En los
catalizadores con relacién Cu/V < 0,17 en el gel de sintesis se observa sélo la

presencia de bandas a 223, 330y 478 nm (V20s).

A(nm)

200 400 600 800
A(nm)

Figura 3.39. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CU-CL-z activados térmicamente (A), asi
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CU-CL-17;
b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V,0s
ortorrombico.

Hay que destacar que los catalizadores con relacion Cu/V = 0,25 muestran el
borde de absorcién hasta 650 nm, aproximadamente, debido probablemente a las
transiciones electrénicas de los 0% hacia el V°>* de los grupos VO4* que componen la
fase cristalina del vanadato de cobre (CuV20s) [98]. Pero, ademds, en los
correspondientes espectros ampliados se observa una banda a 620 nm propia de las
transiciones d-d de las especies V** que forman la fase del bronce B"-Cuo261V20s [55].
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Figura 3.40. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CU-ACE-z activados térmicamente (A),
asi como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CU-ACE-9;
b) CU-ACE-17; c¢) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro
del V,0s ortorrémbico.

Por otro lado, en la Figura 3.41 se representan los resultados de TPR-Hz de los
catalizadores Cu-V-O activados térmicamente. La reducibilidad de los catalizadores
Cu-V-O es superior a la observada para el V205 (Tabla 3.6), lo que estd de acuerdo
con resultados previos [99, 100]. Asi, la temperatura del maximo de reduccion (Twm)
es menor que la temperatura observada para el V.0s [6, 58, 101], pero mayor que la
observada para los 6xidos de cobre (los cuales se observan en general por debajo de

250 °C) [102-104].

En el caso de los catalizadores preparados a partir del acetato de cobre
(Figura 3.41-B), se observa claramente la presencia de un pico de reduccién ancho,
en el que la temperatura del maximo de reduccién (Tm) disminuye al aumentar el
contenido de cobre en el catalizador, desde 575 °C (catalizador CU-ACE-9) hasta
423 °C (catalizador CU-ACE-33). En cambio, para los materiales sintetizados a partir
del CuCl, se observan dos picos de reduccidn, uno correspondiente a la reduccién de

las especies de cobre y vanadio en las fases B’-Cuo,261V20s y CuV20s, y otro segundo,
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en torno a 650 °C, que corresponde a la reduccidon de la fase V20s. Por tanto, e
independientemente del catalizador, todos ellos presentan una reducibilidad mayor

que la observada para el 6xido de vanadio.

V,05 V205

T T T T T

200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

T T

Figura 3.41. Reduccidon a temperatura programada (TPR-H;) de los catalizadores Cu-V-O
activados térmicamente. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y
c) CU-CL-33. B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y
d) CU-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el TPR-H; del V,0s ortorrémbico.

3.3. CONSIDERACIONES FINALES

Los resultados de caracterizacion mostrados en el apartado anterior, sugieren
que la sintesis de la fase B y/o B" de los bronces de 6xido de vanadio, del tipo
B-Nao,33V20s, B-Ago,333V20s, B-Cao,17V20s y B'-Cuo,261V20s, depende en gran medida
del precursor metilico, asi como de la relaciéon M/V en el gel de sintesis; pero ambos
factores afectan de forma diferente dependiendo del bronce estudiado. En todos los
casos, la solubilidad del precursor del metal parece ser clave a la hora de favorecer
una mayor/menor incorporacién del metal a la estructura del 6xido de vanadio, lo

gue es necesario para obtener finalmente el bronce de vanadio.
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En la Tabla 3.7 se muestra, de forma comparativa, las fases cristalinas
observadas en los materiales Na-V-O, tras la sintesis hidrotermal (material fresco) y

tras el tratamiento térmico a 500 °C en atmdsfera de N; (catalizador).

Tabla 3.7. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Na-V-O, frescos y activados
térmicamente a 500 °C en atmdsfera de N, durante 2 h.

Fases cristalinas en Fases cristalinas en
Catalizador Na/V materiales frescos materiales activados
en gel mayoritaria otras mayoritaria otras
V205 - - - a-V,0s -
NA-CL-17 0,17 a-V,0s BV;IZZ;\H/E?)S V,0s B-Nag3V50s
NA-CL-33 0,33 V,05:nH,0 Va0s B-Nag33V20s V,0s
B-Nag33V20s ’
NA-CL-51 0,51 V,05:nH,0 B-Nag33V20s B-Nao,33V205 -
NA-CL-68 0,68 V,05:nH,0 B-Nag33V20s B-Nao,33V205 -
NA-CL-85 0,85 B-Nag33V20s V,05:nH,0 B-Nao,33V205 -
NA-ACE-9 0,09 B-Nag33V20s V205 B-Nap33V20s V205
NA-ACE-17 0,17 B-Nag33V20s V,05:nH,0 B-Nao,33V205 -
NA-ACE-33 0,33 Na;Ve0i16-H,0  V20s5:nH,0 Na,VeO16 B-Nao,33V205
NA-ACE-51 0,51 Na,Ve016-H,0 - Na,VeO16 -

Los catalizadores NA-CL-51, NA-CL-68, NA-CL-85 y NA-ACE-17, es decir, los
materiales tratados térmicamente, presentan mayoritariamente la fase cristalina del
bronce B-Nag;33V20s. Sin embargo, sélo los materiales NA-CL-85 y NA-ACE-17
presentan la fase B-Naog,33V20s de forma mayoritaria tras la sintesis hidrotermal. Por
tanto, cuando se emplea el cloruro de sodio como precursor, se necesita una relacién
Na/V mayor de 0,33 en el gel de sintesis y, ademas, el material de sintesis obtenidos
tiene que ser tratado térmicamente a 500 °C para obtener el bronce B-Nag,33V20s.
Esto sugiere que la sintesis del bronce B-Nao,33V20s esta favorecida por la presencia
del acetato de sodio en cantidades estequiométrica a las requeridas para obtener el

bronce, es decir, una relacién atémica Na/V = 0,17. La presencia del anion acetato
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podria favorecer, en las condiciones hidrotermales empleadas, cierta reducibilidad
de las especies V°* a V¥ durante la sintesis, y con ello la incorporacién de iones Na*,

favoreciendo la sintesis del bronce de vanadio $-Nao,33V20s.

En la Tabla 3.8 se muestra, de forma comparativa, las fases cristalinas de los
materiales Ag-V-O frescos y tratados térmicamente a 500 °C. Los DRX de los
catalizadores AG-NIT-9, AG-NIT-17 y AG-ACE-17 activados térmicamente indican la
presencia de la fase cristalina del bronce B-Agoz333V20s. Sin embargo, en los
materiales de la serie AG-CL-z se observa la formacion del bronce con impurezas de

V20s, V203 y Ag-metalico.

Tabla 3.8. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Ag-V-O, frescos y activados
térmicamente a 500 °C en atmdsfera de N, durante 2 h.

Fases cristalinas en Fases cristalinas en
Catalizador Ag/V materiales frescos materiales activados
en gel
mayoritaria otras mayoritaria otras
V20s - - - a-V,0s -
B-Ag0333V20s B-Ago,333V20s
AG-CL-9 0,09 V205-nHzO AgZO VzOs V203
Ag20s Ag
V205-nH20 VZOS
AG-CL-17 0,17 B-Ago,333V20s Ag,0 B-Ago,33V205 V,03
V205-nH20
-A; V,0 -A; V,0
AG-CL-33 0,33 V,0s B-Ago333V20s V505 B-Ago,333V205
Ag,0 Ag
AgCl
AG-NIT-9 0,09 B-Ago,333V205 - B-Ago,333V20s ,
AG-NIT-17 0,17 B-Ago,333V20s - B-Ago,333V20s _
AG-NIT-33 0,33 B-Ago,333V205 - B-Ag0,333V205 Ag1,2V308
AG-ACE-9 0,09 V,05 B-Ago,333V20s V,0s B-Ago333V20s
AG-ACE-17 0,17 B-Agol333V205 - B'A80,333V205 _
AG-ACE-33 0,33 B-Ago,333V205 - B-Ag0,333V205 Ag1,2V308
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Por tanto, la sintesis del bronce B-Ago,333V20s esta favorecida por el empleo
de nitrato de plata o acetato de plata, preferentemente en cantidades similares a la
estequiometria del bronce (Ag/V = 0,17). Este comportamiento podria estar
relacionado con la mayor solubilidad de dichas sales frente al cloruro de plata. En el
caso del empleo del acetato de plata, se deberia tener en cuenta la capacidad
reductora del anidn acetato, facilitando la reduccién parcial de especies V>*a V#, y
con ello una mayor incorporacion de cationes Ag*, y la formacion del bronce
B-Ago,333V20s. Sin embargo, el empleo de concentraciones altas de Ag* en el gel de
sintesis (Ag/V > 0,17) da lugar a la formacién de una fase cristalina diferente,

Ag1,2V30s, con mayor concentracion de especies V.

En el caso de los materiales Ca-V-O (Tabla 3.9), sélo el catalizador CA-OXA-17
presenta la fase cristalina del bronce B-Caoi17V20s puro. Sin embargo, los
catalizadores de las series CA-CL-z y CA-ACE-z presentan la formacién del bronce
junto a la fase del vanadato de calcio (CaV:0s) e impurezas de V20s de sintesis. Sélo
los catalizadores CA-CL-51 y CA-ACE-17 muestran mayoritariamente la fase

B-Cao,17V20s.

Por otro lado, en los materiales preparados a partir de oxalato de calcio (con
una relacion Ca(CH3zCOO)2/V > 0,09) se forma mayoritariamente la fase B-Cao,17V20s.
Por lo tanto, la sintesis del bronce B-Cao,17V20s estd favorecida con el empleo de
oxalato de calcio en cantidades proximas a la estequiometria del bronce, aunque la
formacién del bronce se produce durante el tratamiento térmico por
descomposicion de la fase 6-Cao24V20s-H20. Esto sugiere que el posible poder
reductor del anién oxalato podria favorecer la reduccién de las especies de V°* a V#*
durante la sintesis hidrotermal, formandose un bronce intermedio hidratado
(6-Ca0,24V20s5-H20), el cual durante el tratamiento térmico a 500 °C da lugar a la

deshidratacidén y reorganizacién estructural formando el bronce B-Cao,17V20s.
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Tabla 3.9. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Ca-V-O, frescos y activados
térmicamente a 500 °C en atmdsfera de N, durante 2 h.

Fases cristalinas en materiales Fases cristalinas en
Catalizador Ca/V frescos materiales activados
en gel
mayoritaria otras mayoritaria otras
V20s - - - a-V,0s -
-Cao,17V20
CA-CL-17 0,17 V,05:nH,0  6-Cag 24V205-H,0 V505 B-Cao17V20s
’ CaV,0¢
-Cap,17V20
CA-CL-33 0,33 V,05:nH,0  8-Cag24V205-H,0 V505 B-Cao17V20s
CaV,0¢
CA-CL-51 0,51  6-CagaaVoOsH,0 " 205MH0 B-Cag,17V20 CaV,0
) 0,24V 2Us5°112 Ca(V03)22H20 0,17V2Ys5 2YVe6
-Cap,17V20
CA-ACE-9 0,09  6-Cap24V205'H0  V,05:nH,0 V,0s B-Cao17V20s
CaVZOe
CA-ACE-17 0,17 6-Cag,24V205-H,0 CaV,06 B-Cap,17V20s CaV,0s
CA-ACE-33 0,33 CaV6016-3H20 CaV205 CaV205 B-Cao,anOs
CA-OXA-9 0,09 V,0s5-nH,0 - B-Cag17V20s V505
CA-OXA-17 0,17 6-Cag,24V205-H,0 - B-Cao,17V20s -
CA-OXA-33 0,33 6-C30,24V205'H20 C3C2O4'H20 B-Cao,anOs C3C03
CA-OXA-51 0,51 6-C30,24V205'H20 C3C2O4'H20 B-Cao,anOs C3C03

Por ultimo, en la Tabla 3.10 se presentan las fases cristalinas observadas en
los materiales Cu-V-O frescos (tras la sintesis hidrotermal) y en los materiales
activados térmicamente. Independientemente de la relacién Cu/V en el gel de
sintesis, ni el empleo como precursores de cloruro de cobre (1) ni de acetato de cobre
(I) favorecen unas condiciones Optimas para obtener el bronce B’-Cuo261V20s
durante la sintesis hidrotermal. Sin embargo, se observa la formacidn de la fase

B’-Cuo,261V20s tras la calcinacién a 500 °C.

Las sintesis llevadas a cabo con una relacién Cu/V > 0,17 parecen favorecer la
formacion mayoritaria de la fase B’-Cuo,261V20s, aunque contaminada con vanadato
de cobre (CuV20s) y V20s. Otro hecho a destacar es que sélo los materiales frescos
que presentaron la fase Cu3(OH)2V207-2H,0, mostraron la formacién mayoritaria del

bronce B’-Cuo,261V20s tras el tratamiento térmico a 500 °C, siendo el catalizador
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preparado con acetato de cobre (y con una relacién Cu/V > 0,17) el precursor a partir

del cual se ha obtenido de forma mayoritaria la fase B"-Cuo,261V20s.

Tabla 3.10. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Cu-V-0O, fresco y activados
térmicamente a 500 °C en atmodsfera de N, durante 2 h.

Fases cristalinas en Fases cristalinas en
Catalizador Cu/v materiales frescos materiales activados
en gel
mayoritaria otras Mayoritaria otras
V05 - - - a-V,05 -
Cu-CL-17 0,17 V205:nH,0 V205 B’-Cug,261V205
"-Cug,261V20
CU-CL-25 0,25  V,0s5nH0  Cus(OH):V207-2H:0 V505 B"-Cuo,261V20s
CUVzOe
, V,0s
CU-CL-33 0,33 V,05:nH,0  Cus(OH)2V207-2H20 B’-Cuo,261V20s
CUVzOe
CU-ACE-9 0,09 V205:nH,0 V205 B’-Cuo,261V20s
CU-ACE-17 0,17 V,05:nH,0 B’-Cug,261V20s V505
, V,0s
CU-ACE-25 0,25 V,05:nH,0  Cus(OH)2V207-2H20 B’-Cuo,261V20s
CuV;,0¢

CU-ACE-33 0,33 VzOs'HHzO Cua(OH)szOTZHzO BI-CU0,251V205 CUVzoG
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4. OXIDACION PARCIAL DE SULFURO DE HIDROGENO

4.1. CONSIDERACIONES GENERALES

El sulfuro de hidrégeno (H2S) estd presente como un desecho peligroso en
muchas actividades industriales [1]. Este se encuentra en el petréleo, gas natural,
gases volcanicos y aguas termales, y se produce de forma natural cuando el azufre
elemental entra en contacto con la materia organica a altas temperaturas [2, 4], y
representa un factor de riesgo grave de intoxicacion aguda y crénica para los

trabajadores.

El carbdn representa otra fuente natural de Hz2S en muchos paises. Y, en un
contexto mas estrechamente relacionado con las actividades antropicas, la
extraccion de petrdleo y los procesos petroquimicos son una de las fuentes mas
importantes de la produccion de sulfuro de hidrégeno [5], como resultado de las
emisiones durante las fases de operacion o de las emisiones debidas a accidentes
[6]. Las estrictas restricciones legales que limitan la concentracién de azufre en los
combustibles requieren altos rendimientos en la hidrodesulfuracion de petréleo
crudo [7], o de otras fracciones especificas de petrdleo [8]. En ese sentido, se han
encontrado mas de 3.500 compuestos de azufre diferentes en el petrdleo crudo,
tales como: tioles, tioéteres, disulfuros, derivados de tiofeno y polibenzotiofenos [9].
Estas Ultimas moléculas se someten a la desulfuracién con una dificultad
considerable con respecto a las tres primeras especies quimicas indicadas en la lista
mencionada anteriormente, y este aspecto representa una tarea desafiante en la
investigacion petroquimica actual. En el Esquema 4.1 se presenta un esquema
simple de reacciones de desulfuracién de una refineria de petréleo, produciendo H.S

[10].

Sin embargo, el sulfuro de hidrégeno es una molécula de sefializacion,
reconocida recientemente, con acciones citoprotectoras muy potentes [11]. En ese
sentido, los campos de la fisiologia y farmacologia del H2S han crecido rapidamente

en los ultimos afios, pero se deben abordar una serie de cuestiones fundamentales
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para avanzar en nuestra comprension de la biologia y el potencial clinico del H2S en

el futuro [11].

Gas licuado del petroleo (GLP)

T > Gas combustible de
Q . ‘.
5 Gasolinaligera de primera destilacion @ la refineria
Petrdleo ‘g esulturacion
13 Nafta 6 i
Crudo ~ |2 Desulfuracién Gasolina
<
2 Destilado medio I —
8 Desulfuracion I——> Queroseno
] .
¥ | Dest. Pesado na Nafta iz "
a - Desulfuracién Desulfuracién
Gaséleo Diésel
iésel

Vacio

Aceite Combustible para

calefaccion

Craqueo catalitico

Desulfuracion

Dest. Vacio

Combustible
industriales

Hidrocr:

Tratamiento de residuos

I Tratamiento y mezcla con productos ecolégicos I

(Coker, visbreaker, etc.)

Esquema 4.1. Procesos de desulfuracién de una refineria de petréleo [10].

El H2S es un gas incoloro, inflamable, maloliente (con olor a huevo podrido),
siendo letal cuando la concentracién en el aire excede de 700 ppm [12]. Ademas, el
H2S, tanto en forma gaseosa como en disolucidn, es muy corrosivo para las tuberias
e instalaciones de las industrias. El H2S es un veneno para muchos de los
catalizadores (en especial de metales nobles) empleados en procesos industriales
como los procesos de hidrogenacién, reformado y sintesis de amoniaco. Por lo tanto,
es muy importante eliminar, en lo posible, el H2S de las instalaciones durante la

produccion [2].

El H2S se oxida a didxido de azufre (SO2) durante los procesos de combustidn,
el cual es también altamente toxico y corrosivo, y causante de la lluvia acida cuando
se libera a la atmosfera [13]. Debido a las consecuencias negativas que tiene la

emision de HaS y SO, las regulaciones ambientales se han vuelto estrictas con las
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emisiones de dichos gases. Por lo tanto, para cumplir con los requisitos para la
proteccion del medio ambiente, los gases que contienen azufre deben de ser

tratados antes de su emision a la atmodsfera.

Por otro lado, la materia prima empleada en los procesos de combustion
(petrdleo, gas natural, carbdn, etc.) es cada vez mas escasa, por lo que se explotan
cantidades cada vez mayores de materia prima mas pobre (con un ndmero de
elementos quimicos no deseables). Por ello, hoy en dia se presta especial atencion
al estudio y desarrollo de tecnologias eficientes que ayuden no sélo a la produccion
de energia, sino también, a la recuperacion de otros productos quimicos valiosos
tales como el azufre. En ese sentido, el azufre elemental se considera como una de
las materias primas basicas en la industria quimica, por eso, la remocién y conversién

del H2S y SO2 a azufre elemental ha merecido gran atencién.

Hoy en dia existen varias tecnologias comerciales [2, 14-17] para la
eliminacién del H.S y SO2 y/o para la recuperacién del azufre a partir del HzS y SOo.
Estos incluyen la absorcidn, adsorcién, conversién quimica y, mas recientemente, las

membranas cataliticas.

La absorcion, mediante el empleo de columnas convencionales de absorcion
(usando soluciones acuosas de alcanolaminas) [15, 18, 19] o de membranas de
contacto (sistemas de membrana que se utilizan principalmente para contactar dos
fases y promover la transferencia de masa entre ellas) [20]. Mediante la adsorcidn,
el HaS se puede eliminar por medio de dos tipos de adsorbentes [19, 21]: i) el primer
adsorbente, un material carbonoso, adsorbe fisicamente el H.S a temperatura
ambiente; y ii) el segundo adsorbente, un éxido metalico, que puede funcionar en
un amplio rango de temperaturas (25-1600 °C), puede disminuir la concentracién de
H2S hasta 10 ppm [22]. También, cabe destacar el empleo de reactores cataliticos de
membrana (para la descomposicién del H2S a 700 °C en azufre e hidrégeno) [23], o

el Proceso Claus Modificado [24, 25].
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4.1.1. Proceso Claus Modificado

El proceso Claus Modificado es ampliamente utilizado en comparacién con
otros procesos para producir azufre elemental a partir de H2S presente en los gases
de las refinerias de petréleo, gas natural, gasificacion de carbdn y otras
infraestructuras. En el afio 1883, el cientifico inglés Carl Friedrich Claus inventé el
llamado proceso Claus [26], que consiste en un proceso formado por una etapa
catalitica seguida de la condensacion del azufre producido. Siendo la reaccidon

principal del proceso reversible,
H2S + % 02 ¢ H20 + (1/n) Sn AH =-222 k) mol?

La reaccién se lleva a cabo a presién atmosférica y empleando como
catalizador la bauxita. El principal problema del catalizador Claus es su desactivacion
con el tiempo debido a la sulfatacion de la superficie. Para evitar la sulfatacién, el
rango de temperaturas de trabajo es de 203-315 °C. Asi, el azufre formado se
recupera en un condensador a la salida del reactor, y el H2S no convertido queda
retenido pasando los gases residuales por un purificador con 6xido de hierro, o bien

eliminado por incineracién, convirtiéndose en SO..

Debido a la exotermicidad de la reaccion y el hecho de que el calor se disipa
por radiacién, el "horno de Claus" estd limitado a procesar pequefias cantidades de
H2S. Por lo que sélo se conseguia rendimientos del 80-90%. En este sentido, se
realizaron intentos de mejorar la disipacidon del calor instalando serpentines de
refrigeracion en el horno y reciclando los gases residuales previamente enfriados al

reactor, pero en general los disefios no fueron satisfactorios.

En 1936, la empresa alemana Interessen-Gemeinschaft Farbenindustrie AG
introdujo el lamado Proceso Claus Modificado [27-30], el proceso mds utilizado por
la industria del gas natural y refinerias de petréleo para recuperar el azufre
elemental de los gases que contiene H2S y SO.. Siendo el azufre elemental util en las

industrias de fertilizante, caucho, cosméticos y productos farmacéuticos.
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El proceso Claus Modificado comprende principalmente dos etapas de
reaccion que incluyen secciones térmicas y cataliticas. En la primera etapa, un tercio
del H2S inicial se quema en un horno a alta temperatura (1000-1200 °C) para formar
SO>. La reaccion continda entre el SO2 formado y H»S sin reaccionar, para producir

azufre, que se recupera en estado liquido o sélido.

Ha2S +1/2 02 ¢ H20 + SO:

2 HaS +S02 4> 3/2 S+ 2 H20

En la segunda etapa catalitica, el H2S restante se hace reaccionar con el SOz
formado a mas baja temperatura (en el rango 200-350 °C) sobre un catalizador
basado en didxido de aluminio o titanio para producir mas azufre elemental. En la
etapa catalitica, se produce principalmente Ss, ya que es una reaccién exotérmica,

mientras que en la etapa térmica se forma principalmente Sy,

2 H2S+S02 - 3/nSn+ 2 H20

En la Figura 4.1 se representa un esquema del proceso Claus Modificado. Este
proceso estd formado por un horno y tres reactores cataliticos en serie. En la primera
etapa térmica, la alimentacién (gas con H:S) se divide en dos flujos, la primera
corriente se mezcla con aire y se alimenta al horno para formar SOz, mientras que la
segunda parte de la corriente se inyecta en la parte central del horno para reaccionar
con el SOz y formar azufre elemental. Por lo general, alrededor del 60-70% de la
cantidad total de azufre elemental se produce en la seccion térmica, y para evitar la
condensacion del azufre en las tuberias y recuperar el calor del efluente, la corriente
de salida del horno se enfria, y el azufre elemental se condensa y se separa del
efluente del horno. A continuacion, dicho efluente de salida del horno se calienta 'y
se alimenta al primer reactor catalitico, dando lugar a la segunda etapa catalitica. La
corriente de salida del primer reactor catalitico se enfria en la caldera para separar
el azufre elemental formado del efluente y se vuelve a calentar y alimentar al

segundo reactor. En general, la recuperacion catalitica de azufre consta de tres
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subpasos que incluyen calentamiento, reaccién catalitica, enfriamiento y

condensacion.

Horno Catalisis

3 EJE;

Azufre
liquido

Gas de
cola

Figura 4.1. Esquema del proceso Claus Modificado [31].

El catalizador de Claus utilizado en la etapa catalitica debe de presentar una
serie de propiedades texturales y macroporosidades (con dreas de més de 300 m?/g,
macroporosidades superiores a 0,15 mL/g y radios de macroporos altos), ya que la
deposicion de azufre en los poros del catalizador da lugar a una disminucién de la
actividad. El catalizador de Claus mas utilizado es la alimina esférica activada no
promovida, con un area superficial de 325 m?/g, macroporosidad de 0,14 mL/g y
radio de macroporo de 5226 A. Otros catalizadores también utilizados en el proceso
de Claus es la bauxita activada, catalizador de hidrogenacion Co-Mo/Al;O3 y alimina
activa Kaiser S-201. En general, los catalizadores de alimina pueden desactivarse por
sulfatacion, pero también por deposicion de carbono, adsorcion de superficie o
condensacién del azufre, reduciendo las conversiones del H,S, con la consecuencia
de un mayor contenido de azufre en el gas de cola y un incremento en los costos de

limpieza del gas de cola.

Por otro lado, en el proceso Claus se forman otros compuestos de azufre

como el disulfuro de carbono (CS2) y el oxisulfuro de carbono (COS) [32], que a
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menudo pueden contribuir del 20 al 50% de los contaminantes en el gas de cola. Los

CS2y COS son hidrolizados en la etapa catalitica para formar H.S,

COS + H20 - Ha.S + CO2

CS2+2 H20 2 2 HS + CO2

Para alcanzar la conversidn mas alta posible de CS; y COS, la temperatura de
salida del primer reactor catalitico debe exceder los 350 °C. Pero bajo esta condicion,
la conversidn de H2S y SO2 es pequefia. Por lo tanto, para mantener una mayor
conversion de HaS, los reactores segundo y tercero operan a una temperatura justo
por encima del punto de condensacién del vapor de azufre (en el rango 200-350 °C).
Sin embargo, el reactor catalitico a menudo sufre una disminucién de la actividad del
catalizador de alumina debido a la adsorcién de agua, dificultando la hidrdlisis del

COS y disminuyendo la conversidn a HaS.

El proceso Claus Modificado presenta limitaciones termodindmicas en la
etapa térmica, siendo el rendimiento de azufre en la primera etapa del 60-70%. Por
lo que es importante usar un catalizador adecuado en la etapa catalitica para
aumentar el rendimiento, pudiéndose alcanzar una conversion del 94-98%. Por lo
tanto, la eliminacidn eficiente de HaS es dificil, ya que el 3-5% de HzS se deja en el

gas de cola.
4.1.2. Eliminacién de H:S del gas de cola del Proceso Claus Modificado

Para lograr una producciéon mas limpia y sostenible, la impureza de H.S (3-5%)
debe eliminarse de manera efectiva y eficiente, para ello se han desarrollado
diferentes técnicas de purificacion del gas de cola [16, 33, 34]. Entre estos procesos
encontramos tres tipos de tecnologias: reaccion Claus a baja temperatura,
reduccidn-absorcidn-reciclado (u oxidacidn-absorcidén-reciclado), y oxidacién

catalitica selectiva de HS. En la Tabla 4.1 podemos ver una comparacion entre ellas

(2].

167



Capitulo 4

Tabla 4.1. Tecnologias de tratamiento del gas de cola del proceso Claus. Adaptado de ref. [2].

) Rendimiento | Contenido
Mecanismo Coste
al azufre (%) de H2S

El gas de cola (H:S y SO2) prosigue
en la reaccion de Claus a baja

; ) temperatura (normalmente 130 °C, .
Método Claus a baja . A 98,5-99,5 >1500 ppm | Bajo
por debajo del punto de rocio del
temperatura )
azufre) sobre un catalizador

especial

Los compuestos de azufre son
hidrogenados a HaS y luego

L, L, absorbido usando una solucién
Reduccién-absorcion- i o >99,8 <300ppm Alto
i MDEA; después de eliminar el
reciclado
vapor, se devuelve el H,S para

proceder en la reaccién de Claus

El H2S reacciona directamente con

Oxidacion catalitica
02 sobre un catalizador adecuado 98,5-99,5 >1500 ppm | Bajo

selectiva de HzS

para producir azufre elemental

4.1.3. Oxidacion catalitica selectiva de H2S

La tecnologia de oxidacidn catalitica selectiva de H2S es de gran interés y tiene
un enfoque muy prometedor como resultado de su integridad termodindmica [2].
Sin embargo, la caracteristica clave en este proceso es el desarrollo de un nuevo
catalizador que evite tanto la reaccidon inversa de Claus como la oxidacién del azufre

elemental a SOz (2, 30, 35-47].
H2S +% 02 2 1/n Sn + H20

La oxidacidn catalitica de H»S se puede realizar a temperaturas de reaccién
por encima o por debajo del punto de rocio del azufre (180 °C). Asi, el proceso es
continuo cuando la temperatura de reaccién es superior a 180 °C. Sin embargo, el
proceso es discontinuo cuando la temperatura es inferior a 180 °C, ya que el azufre
elemental generado durante el proceso se condensa dentro de los microporos del
catalizador, y se requiere una regeneracién periédica para eliminar este azufre

depositado.
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Por lo tanto, en muchos casos, el catalizador juega un doble papel: i) como
catalizador para la oxidacién directa de H2S en aire; y ii) como adsorbente para
eliminar el azufre formado por quimisorcion y mantenerlo dentro de la estructura
de los poros para una eliminacién mas facil. En este sentido, los materiales de
carbono son los catalizadores mds adecuados para el proceso discontinuo debido a
su alta drea superficial especifica. Pero, para el proceso continuo, se han propuesto
diferentes tipos de materiales, entre ellos los dxidos metalicos con propiedades

redox, para facilitar la oxidacién selectiva de H>S [2].

En la década de los ochenta, del siglo pasado, se desarrollaron dos procesos
cataliticos basados en la oxidacidn selectiva irreversible del H;S a azufre elemental,
llamados el proceso MODOP [2, 48] y el proceso Super-Claus [2, 49]. Ambos procesos
implican la modificacidn del sistema convencional del proceso Claus y la aplicacién
de un catalizador de titanio (en el proceso MODOP) o de éxido de hierro/éxido de
cromo soportado en a-alumina (en el proceso Super-Claus). Pero, para el caso del
catalizador de titanio se necesita cantidades estequimétricas de oxigeno y el
catalizador se envenena facilmente con la presencia de vapor de agua durante la
reaccion de oxidacion. En cambio, el catalizador del proceso Super-Claus es
insensible a altas concentraciones de vapor de agua y al exceso de oxigeno, y es
extremadamente selectivo para la oxidacidn de HzS, aumentando la recuperacion de
azufre en mas del 99% y reduciendo la emision de SO2 en mas del 50%. Ademas, los

compuestos como COS, CSz, H2 y CO no se ven afectados [49].

Ademas de los dos catalizadores comercializados anteriores, los catalizadores
basados en 6xidos metdlicos son los mas empleados y estudiados en el proceso
continuo de oxidacion catalitica selectiva de H2S. La principal caracteristica de los
catalizadores a base de 6xidos metdlicos es que pueden funcionar constantemente
en determinadas relaciones molares de H2S/02/H.0. Entre los 6xidos metalicos
estudiados en los ultimos aflos encontramos gran diversidad [50]: MgO, Al20s, TiOa,

Bi203, Sbs013, V205, Cr203, Mn20s, Fe;03, CoO, CuO, etc. Pero, para una relacion
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molar H2S/02 = 0,5 la actividad catalitica sigue el siguiente orden: V205> Mn,0s >
CoO >TiO2> Fe203> Bi203> Sbe013> CuO > Al203 = MgO = Cr20s. Entre estos, el V205,
MgO y Mn20s se consideran los catalizadores mas selectivos [2]. Pero, en las ultimas
décadas, los catalizadores basados en 6xido de hierro y en éxido de vanadio han sido

los mas estudiados [2, 36-41, 45-47, 51-60].

El 6xido de hierro tiene una actividad relativamente alta para la oxidacién de
H2S, pero su selectividad a azufre es bastante baja. Por lo tanto, para mejorar la
selectividad y el rendimiento catalitico se han estudiado la incorporacién de diversos
metales en la estructura del 6xido de hierro, tales como el cerio, antimonio, estafio,
niobio, niquel, cromo y molibdeno; mostrando excelentes rendimientos cataliticos

para un amplio rango de temperatura [2, 51-54].

Sin embargo, en los ultimos afios, los materiales basados en éxido de vanadio
(mdsicos o soportados), incluyendo 6xidos metalicos binarios y ternarios (tales como
MoVOy, MgVOy, FeVOy, BiVOy CrVOy TiVOx, MnVOy, ZrVOx y 6xidos de vanadio
promovidos con metales alcalinos), han merecido una atencidn especial debido a
que mostraron ser potencialmente efectivos para la oxidacién parcial de H»S a azufre
tanto empleando cantidades estequiométricas de oxigeno como empleando un

exceso de oxigeno en la alimentacién [2, 36-41, 45-47, 55-60].

Por otro lado, hay que destacar que el éxido de vanadio (V20s) por si solo ha
mostrado ser un catalizador activo y selectivo para la oxidacién selectiva de H.S en
el rango de temperaturas de 180-220 °C [45], aunque su comportamiento catalitico
depende en gran medida de las condiciones de reaccidon (especialmente la
temperatura de reaccion). Asi, para evitar la formacién de SO: (producto de
combustion) y mejorar la selectividad a azufre, la reaccién deberia llevarse a cabo en

el rango de temperaturas de 180-200 °C [38, 39, 56].

Estudios de espectroscopia Raman operando y XAS in-situ [38, 39] confirman
que la fase V20s (soportados o mdsicos) se transforma en un 6xido parcialmente

reducido, V40s, durante la reaccion [38, 39]. Este 6xido es activo, selectivo y estable

170



4. OXIDACION PARCIAL DE SULFURO DE HIDROGENO

en condiciones de reaccién en el intervalo de temperaturas entre 180y 220 °C [39].
Por otra parte, se ha propuesto que la alta selectividad a azufre elemental parece
deberse a la presencia de pares V*-0-V>*, los cuales pueden reducir la velocidad de

reacciones consecutivas (combustion de azufre y/o H2S a SO) [38].

En la Figura 4.2 se representa la estructura del V20s ortorrdmbico, formados
por pirdmides de base cuadrada VOs, que comparten bordes y esquinas, en donde
las diferentes capas de V.0s se mantienen unidas mediante interacciones débiles
vanadio-oxigeno (con una distancia V-O de, aproximadamente, 2,793 A) [61]. Sin
embargo, durante la reaccion de oxidacién selectiva de H>S en el rango de
temperaturas de 160-200 °C, el V20s se transforma en V409 [62], una estructura
ortorrombica, Cmcm, con tres tipos de especies de vanadio: octaedros
distorsionados VOs, piramides VOs y tetraedros VO [63], con estados de oxidacion

+4 (en VOg y VOs), +5 (en VOs) y una relacidon V#/V>* de 1.

4 \VZS . . 5+

Figura 4.2. Evolucién de la fase cristalina V,0s a V409 durante la reaccion de oxidacién selectiva
de H,S [38].

Por tanto, y de acuerdo con estos resultados, las caracteristicas de los
catalizadores basados en éxido de vanadio deberian adaptarse a las condiciones de
reaccion requeridas con el fin de mejorar su comportamiento catalitico [38, 39, 55].

En catalisis, es comin usar modificadores o promotores para mejorar las
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propiedades cataliticas, y/o estabilizar ciertas estructuras cristalinas [64]. En el caso
de los catalizadores de 6xido de vanadio (masicos o soportados), estos promotores
pueden actuar como especies que interaccionan (o no interaccionan) con el centro
activo, dependiendo de la estructura molecular. Por tanto, la reactividad de la
especie de 6xido de vanadio en la superficie se puede modificar por la presencia de

promotores [65].

En este sentido, el grupo del ITQ, ha llevado a cabo una investigacion con el
fin de conocer la influencia de la presencia de ciertos soportes [38, 39, 55] y ciertos
promotores, inicialmente de metales alcalinos [56], para mejorar las propiedades
cataliticas del V20s en la reacciéon de oxidacidn de HaS a azufre. Durante este estudio
se observé que la presencia de alcalinos favorecia, en los casos mas selectivos, la
formacion de un bronce de 6xido de vanadio (VOB) [56, 62, 66]. Es por esto que en
el presente capitulo se muestran las propiedades cataliticas de materiales basados
en 6xidos mixtos M-V-O (M = Na, K, Cs, Ca, Cu, Ag), con especial atencién a aquellos
materiales que mostraron la presencia de bronces de Oxidos de vanadio
monoclinicos del tipo B-MxV20s, los cuales parecen ser activos, selectivos y
relativamente estables durante la oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre
a bajas temperaturas de reaccién (es decir, 160-200 °C) [56, 57, 62, 63]. Esto podria
deberse, al igual que en el caso de la fase Va0, a la presencia de pares V#-0-V**,

siendo las especies V** estabilizadas con la incorporacién de los cationes M™ [62].

4.2. CONSIDERACIONES PREVIAS

En este capitulo se estudiard la influencia de la incorporacion de un catidn
metdlico M™ (Na*, Ag*, Ca%*, Cu*/Cu?*) dentro de la estructura cristalina del V20s (con
la formacion de bronces de vanadio), asi como la influencia del contenido metalico
usado en la sintesis, en el comportamiento catalitico para la reaccion de oxidacién

selectiva de HS.
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Principalmente se evaluara el comportamiento catalitico de los catalizadores
M-V-O que presenten mayoritariamente la fase cristalina del bronce de vanadio
monoclinico B-MxV20s (M™ = Na*, Ag*, Ca*, Cu*/Cu?*), pero también, la influencia de
la presencia de otras fases cristalinas (tales como el V20s ortorrdmbico, vanadatos
metalicos y otros tipos de bronces de vanadio MxV20s con diferente relacion M/V)

sobre la actividad catalitica y la selectividad a azufre.

En los ultimos afios, el grupo de investigacién del ITQ ha estudiado la
reactividad de los catalizadores de dxido de vanadio en el rango de temperaturas
160-260 °C, observandose que la conversion de H2S incrementa con la temperatura,
pero una reoxidacién rapida del catalizador favorece la conversién de azufre
elemental a SOz (disminuyendo la selectividad a azufre) para temperaturas de
reaccién superiores a 200 °C [39]. Es decir, a bajas temperaturas de reaccion, la
formacién de SO es mas lenta que la oxidacidon de H.S en azufre, lo que parece
favorecer altas selectividades a azufre. Sin embargo, para temperaturas de reaccion
superiores a 200 °C, se favorece la ruptura de los enlaces S-S dando lugar la
combustion del azufre a SO2 (lo cual esta favorecida por la rapida reoxidacién de las
especies de vanadio a V**, favoreciendo la formacién de SO:) [67]. Este tipo de
comportamiento también se ha propuesto para catalizadores que contenian algun

bronce de éxido de vanadio, B-MxV20s [56].

Por lo tanto, los experimentos cataliticos presentados en esta memoria, se
llevardn a cabo en un reactor tubular de lecho fijo a presiéon atmosférica, a una
temperatura de reaccion de 180 °C, y tiempos de reaccion de hasta 5 h. Para ello, se
empleardan 0,1 g de catalizador (diluido con CSi, con una relacién en peso
catalizador/CSi de 1/4) y una alimentacion H,S/aire/He con relacién molar

1,25/5/93,8; para un tiempo de contacto, W/F, de 31,2 gcath™ mol H2S™2.

Después de los ensayos cataliticos, los catalizadores usados se han estudiado
por difraccién de rayos X (DRX) y por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

para conocer posibles cambios estructurales, asi como la composicidn superficial y
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el estado de oxidacién (en la superficie del catalizador) de los elementos que

componen el catalizador.

4.3. RESULTADOS CATALITICOS Y DISCUSION.

4.3.1. Oxidacion parcial de H»S con catalizadores Na-V-O

En la Tabla 4.2 se muestran las caracteristicas mas representativas de los
catalizadores Na-V-O estudiados para la reaccidon de oxidacion parcial de H»S. Los
catalizadores se han preparado de acuerdo con el procedimiento descrito en el

capitulo 3 (Apartado 3.1).

Tabla 4.2. Caracteristicas generales de los catalizadores Na-V-O

Relacion Na/V TPR-H,
Catalizador Fase cristalina Fases cristalinas :
Gellal EDx bl  Mayoritaria minoritarias e\ [ Hz consumido
(mmol g1)
V,0s5 0 0 V,05 - 600-730 12,8
NA-CL-17 0,17 0,09 V,05 B-Nag33V20s 692 13,3
NA-CL-33 0,33 0,09 B-Nag33V20s V,05 731 10,6
NA-CL-51 0,51 0,23 B-Nag33V20s - 765 12,6
NA-CL-85 0,85 0,26  B-Nag33V20s - 691 12,6
NA-ACE-17 0,17 0,21 B-Nag33V20s - 672 12,5
NA-ACE-33 0,33 0,31 Na,VeOi1g B-Nag33V20s n.d. n.d.
NA-ACE-51 0,51 n.d. Na,VeO1e - 670 11,8

2 Relacién molar utilizado en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersidn de energia de rayos-X (EDX).
¢Temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

dH, consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H>).

En general, la composicién quimica final de los catalizadores depende del
precursor metalico empleado en la sintesis de estos materiales, de forma que los
catalizadores preparados con cloruro sddico (serie NA-CL-z) presentan una relacion

molar Na/V (calculado por EDX) menor a la relacién Na/V empleada en el gel de
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sintesis. En cambio, en los catalizadores sintetizados a partir de acetato de sodio
(NA-ACE-z), la relacion molar Na/V presente en los catalizadores es similar a la
relacion Na/V en el gel de sintesis. Por lo tanto, la incorporacién de iones Na* dentro
de la estructura cristalina del V20s estd favorecida por el empleo de acetato de sodio
en el gel de sintesis. Esto podria deberse al hecho de que la presencia de acetato en
el gel de sintesis podria favorecer una reduccién parcial de las especies V** de la
estructura del V20s, formandose especies V¥, lo que facilitaria la incorporacion de

los iones Na*.

También, se puede observar que, independientemente del precursor
metalico utilizado, cuando la relacion real Na/V corresponde con la relacion
estequiométrica del bronce monoclinico que se quiere sintetizar, f-Nao,;33V20s, dicha
fase es mayoritaria. Esto explica que el bronce [B-Nao33V.0s se forme
mayoritariamente en los catalizadores NA-CL-51, NA-CL-85 y NA-ACE-17 (donde la
relacién atéomica Na/V del sélido es préximo a 0,17). Sin embargo, en aquellos
materiales en los que se observa una menor relacion Na/V (Na/V < 0,17), la fase
cristalina mayoritaria es V20s, mientras que si la relacién Na/V es mayor de 0,17

aparece la presencia de la fase cristalina del vanadato (Na2VeOss).

Por otro lado, en la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos mediante
TPR-H2: i) H2 consumido, vy ii) temperatura para alcanzar el consumo mdximo de
hidrégeno (TCM). Comparativamente se han incluido los resultados obtenidos para
el 6xido de vanadio puro. Estos resultados sugieren que los catalizadores Na-V-O
muestran una reducibilidad menor (en términos de temperatura e hidrégeno
consumido) que el observado para el V20s puro. En efecto, los picos de reduccién se
desplazan hacia mayores temperaturas cuando se incrementa el contenido de sodio
en los catalizadores. Pero, debemos recordar que, en el caso de los catalizadores
NA-CL-51, NA-CL-85 y NA-ACE-17 se observd un maximo relativo a 500 °C que
probablemente corresponde a las especies mas reactivas de la superficie del bronce

(Figura 3.10).
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4.3.1.1. Estudio catalitico

A continuacion, estudiamos los resultados cataliticos de los catalizadores
Na-V-O durante la reaccion de oxidacion parcial de H2S a 180 °C durante 5 horas. Con

fines comparativos, estudiaremos también las propiedades cataliticas del V.0s

ortorrombico puro.

La Figura 4.3 muestra la variacion de la conversidn H.S frente al tiempo de
reaccion para los catalizadores preparados a partir de cloruro sédico (serie NA-CL-z,

Fig. 5.3-A) y para los preparados con acetato de sodio (serie NA-ACE-z, Fig. 5.3-B).

® V,0;
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O NA-CL-51 x NA-CL-85

® V,0,

* NA-ACE-17 A NA-ACE-33
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Figura 4.3. Variacidn de la conversién de H,S con el tiempo de reaccién para los catalizadores
Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se han incluido los
resultados para el 6xido de vanadio puro (V,0s).

La actividad catalitica de los catalizadores de la serie NA-CL-z es similar a la
observada para el catalizador de 6xido de vanadio (V20s), siendo mayor para el
catalizador con mayor relacion Na/V (catalizador NA-CL-85). En cambio, en los
catalizadores de la serie NA-ACE-z (Figura 4.3-B) se observa que la conversion de
sulfuro de hidrégeno depende de la relacion Na/V: la conversiéon de sulfuro de

hidrégeno disminuye a medida que aumenta la relacién Na/V, siendo el catalizador

NA-ACE-51 menos activo.
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Con respecto a la selectividad de los productos de reaccidn, el azufre fue el
producto mayoritario (con una selectividad mayor del 90%), mientras que el SOz se
ha observado en todos los casos como un producto minoritario de reaccion, pues

trata de un producto de combustion del azufre.

En la Figura 4.4 se muestra la variacién de la selectividad al producto
minoritario (SO2) con el tiempo de reaccién. En general, se observa que la
selectividad a SO2 disminuye con el tiempo de reaccién, pero, también disminuye
con el aumento de la relacién Na/V del catalizador (independientemente del
precursor de sodio empleado), mostrando selectividades a SO, menores del 2% (es

decir, selectividades a azufre superiores al 98%) a partir de 60 min de reaccién.

® V,0; % NA-CL-17 A NA-CL-33 ® V,0; % NA-ACE-17 A NA-ACE-33
O NA-CL-51 % NA-CL-85 ® NA-ACE-51
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Figura 4.4. Valores de la selectividad a SO, en funcién del tiempo de reaccion de los
catalizadores Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se
muestra los resultados para el V,0s.

Sin embargo, dado que la selectividad a azufre y la posible extensién de la
reaccion de combustidn de azufre a SO2 dependen de la conversidn de sulfuro de
hidrégeno, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la selectividad a azufre
elemental (producto de interés) frente a la conversién de H.S (Figura 4.5). En
general, se puede observar que los catalizadores que mostraron mayoritariamente

la fase del bronce B-Nao,33V20s (es decir, los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17) son
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los mas selectivos, con una selectividad a azufre mayor del 97 % para una conversién

de H2S del 90 %.

® V,0; % NA-CL-17 4 NA-CL-33 ® V,0; * NA-ACE-17 a NA-ACE-33
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Figura 4.5. Valores de selectividad a azufre en funcion de la conversion de H,S para los
catalizadores Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se
representa los resultados para el V,0s.

A la vista de los resultados cataliticos obtenidos, resulta evidente que la fase
activa y selectiva para la formacién de azufre elemental es el bronce de vanadio
B-Nao,;33V20s, mostrando los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 la mayor
conversion y selectividad respecto del 6xido de vanadio puro (V20s). Ademas, en
todos los catalizadores, al igual que para el V20s e independientemente de las fases
cristalinas que tengan, se observa una disminucién inicial de la conversién H.S a
cortos tiempos de reaccién hasta alcanzar una estabilidad del catalizador (el cual se
observa para tiempos de unas tres horas de reaccion), esto se debe a la reduccion
parcial de los centros activos de los catalizadores durante la oxidacion de H>S. Esta
pérdida de actividad inicial es mucho mayor para el catalizador NA-ACE-51, cuya fase

cristalina mayoritaria es el vanadato Na;VsOss.
4.3.1.2. Caracterizacion de los catalizadores Na-V-O antes de la reaccion

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion

de los catalizadores Na-V-0O frescos, tanto por resonancia paramagnética electrdnica
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(EPR) como por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), con el fin de

conocer la naturaleza de las especies vanadio en los catalizadores estudiados.

En la Figura 4.6-A se presentan los espectros EPR de los catalizadores Na-V-0O
mas representativos. En todos ellos se observa la sefial isotrépica tipica de las
especies V** (d?) a 3450 G, donde el valor de los factores de Landé (g|| y gl) son
similares (g = 1,96). Esta sefial se debe a que el vanadio +4 tiene simetria axial y su
espectro consiste en dos picos a g|| = 1,95 y gl = 1,98. Pero, dado que el vanadio
tiene un isétopo estable mayoritario (°V con | = 7/2), cada pico (g|| y gl) se desdobla
en (2l + 1) lineas. Sin embargo, debido a que la constante de acoplamiento hiperfina
A es muy grande y, dado que existe interaccidn spin-spin entre las especies de V*
cercanas, no se observa la estructura hiperfina dando lugar a la superposicion de las

lineas g|| con gl (causando un efecto llamado overshoot) [68].

También, en dicha figura se observa que la intensidad de la sefial para el
catalizador NA-ACE-17 es el doble respecto a los catalizadores preparados a partir
de cloruro sédico (serie NA-CL-z), lo que sugiere que el catalizador NA-ACE-17 posee

una mayor concentracion de especies V**.

Por otra parte, a partir de los datos de espectroscopia XPS estudiaremos la
composicién quimica en la superficie de los catalizadores, asi como el estado de
oxidacién en el que se encuentra los atomos de vanadio. En la Figura 4.6-B se
muestran los espectros XPS en la regién V 2ps/.. Es conocido que el V20s usado en
reaccion (el cual muestra por DRX la formacién de la fase V409) presenta dos
contribuciones, a 517,7 eVy 515,6 eV, los cuales se han asignado a especies V>*y V*,

respectivamente [55].

En el caso de los catalizadores Na-V-O, los espectros XPS de la sefial V 2ps/2se
pueden deconvolucionar en dos componentes: i) una banda intensa, centrada a
517,5-517,7 eV (asignado a las especies de V>*); y ii) una segunda banda cuya

intensidad es débil, localizado entre 516-516,3 eV, indicando la presencia minoritaria
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de especies V** en los catalizadores [69]. La relacién V¥/V>* en la superficie de los
catalizadores se muestran en la Tabla 4.3. En general, un aumento del contenido de
sodio en la superficie de los catalizadores favorece un incremento de la relaciéon
V#/V>*, alcanzando un valor de 0,2 para el catalizador NA-CL-85 y de 0,32 para el
catalizador NA-ACE-17.

o o %ﬂ
c/s

VA+
2500 3000 3500 4000 4500 520 518 516 514
Gauss Energiade Ligadura (eV)

Figura 4.6. Espectros EPR (A) y XPS de la sefial V 2ps/., (B), de los catalizadores Na-V-O:
a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-85; y d) NA-ACE-17.

Es conocido que, la relacidon atémica V¥ /V>* en la estructura monoclinica del
bronce de vanadio B-MxV20s es de 1/5 [70]. Por tanto, de acuerdo con los resultados
obtenidos por XPS, podemos concluir que los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17
presentan relaciones V¥*/V>* similares o ligeramente superiores al bronce de vanadio
B-Nao,33V20s, lo que, de acuerdo con los resultados de DRX, confirman la presencia

mayoritaria del bronce de vanadio (Tabla 4.2).

Por otro lado, en la Tabla 4.3 se observa que los catalizadores NA-CL-85 y

NA-ACE-17 presentan contenidos de sodio similares (Na/V = 0,16) y composiciones
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quimicas en la superficie semejantes, aunque con una relacién V#*/V>* algo diferente.
En ese sentido, el catalizador preparado a partir del acetato de sodio presenta mayor

contenido de V* (V#/V5*=0,32).

Tabla 4.3. Resultados XPS de los catalizadores Na-V-O

Relacién atémica Energias de Ligadura (eV) [ Relacién

Catalizador
0/V/Na Na/V 01s Na 1s V 2p3 A

530,5 (88%) 516,2 (11%)
) (]

NA-CL-17 71/27/2 0,07 532,2 (9%) 1071,5 0,12
517,7 (89%)
534 (3%)

530,4 (86%)
516,3 (16%)

NA-CL-33 70/26/4 0,13 531,9 (11%) 1071,5 0,19
517,7 (84%)
533,8 (3%)

530 (76%)
516,1 (17%)
NA-CL-85 71/25/4 0,16 531,4 (17%) 1071,2 0,20
517,5 (83%)
533,3 (7%)

530 (77%)
516 (23%)
NA-ACE-17 72/24/4 0,16 531,3 (17%) 1071,1 0,32
517,5 (77%)
533,3 (6%)

2En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie.

Por tanto, de acuerdo con los resultados de EPR (contenidos globales de
especies V**) y de XPS (contenidos superficiales de especies V*), podemos concluir
que la reduccién parcial de las especies V>* en los sélidos promovidos con sodio va
en paralelo con la incorporacién de iones Na* en la estructura del V20s, los cuales
parecen estar favorecidos cuando el catalizador se ha sintetizado en presencia de
acetato de sodio (NA-ACE-17), facilitando la sintesis del bronce B-Nag,33V20s con una
concentracién de especies V** algo mayor que el resto de catalizadores, tanto en el

interior de la estructura como en la superficie del catalizador.
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4.3.1.3. Caracterizacion de los catalizadores Na-V-O después de la reaccion

En estudios realizados anteriormente, se observé que el V205 ortorrdmbico
se transforma selectivamente a V409 durante la oxidacion parcial de H.S, siendo
dicha fase activa y selectiva en la reaccion [38, 39]. Por esta razon, es interesante
estudiar la naturaleza de las fases cristalinas en los catalizadores Na-V-O después de
los ensayos cataliticos con el fin de conocer la estabilidad de las fases cristalinas
durante la reaccién de oxidacion parcial de H.S. Para ello, se ha estudiado tanto la
naturaleza de las fases cristalinas como las caracteristicas superficiales de los

catalizadores usados en reaccién, a 180 °C durante 5 h.

En la Figura 4.7 se muestran comparativamente los difractogramas de
rayos-X de los catalizadores Na-V-O usados en la oxidacion de sulfuro de hidrégeno.
Con fines comparativos, se ha incluido, ademas, el difractograma del éxido de
vanadio (V20s) después de reaccidn, el cual, de acuerdo con resultados previos [39],

resulto ser la fase VaOo.

En todos los catalizadores Na-V-O usados se observa que las fases cristalinas
del bronce B-Nao33V20s y del vanadato Naz2VeO1s son estables después de reaccion,

mientras que el V205 se transforma en V409 durante la oxidacién de H.S.

En la Figura 4.8 se muestran los espectros XPS de la regidn V 2ps3/2y S 2ps/2 de
los catalizadores usados que resultaron mads activos y selectivos en la oxidacidn
parcial de sulfuro de hidrogeno (es decir, las muestras NA-CL-85 y NA-ACE-17). En la
region V 2psy2 (Figura 4.8-A) se observa que, en la superficie de ambos catalizadores,
al igual que para los catalizadores frescos, existen especies de vanadio +5 y +4. Pero,
la relacién V*/V> obtenida para los catalizadores usados (Tabla 4.4) aumenta

respecto de los valores alcanzados en los materiales frescos (Tabla 4.3).

Por otro lado, los espectros XPS obtenidos en la region S 2ps/» (Figura 4.8-B)

muestran dos contribuciones a 163-165 eV y 168-170 eV, asignadas a las especies de

182



4. OXIDACION PARCIAL DE SULFURO DE HIDROGENO

azufre elemental y sulfatos adsorbidas en la superficie de los catalizadores,

respectivamente [39, 55].

(V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720); (®) B-Nay ;,V,05 (JCPDS: 00-24-1155);
(V) Na,V,0,¢-H,0 (JCPDS: 00-16-0601)

Figura 4.7. DRX de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la oxidacién parcial
de H,S. A) Serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; y d) NA-CL-85. B) Serie
NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido
el DRX de la fase V40s.

Por otro lado, tanto en los espectros XPS de la regién S 2ps/. (Figura 4.8-B)
como en la Tabla 4.4 se observa que el catalizador NA-CL-85 presenta una
concentracion de azufre elemental depositado en su superficie mayor que en el
catalizador NA-ACE-17. Pero, ademas, el porcentaje de especies sulfatos en el
catalizador NA-CL-85 (92%) es también mayor respecto del catalizador NA-ACE-17
(73%), lo que explicaria la mayor desactivacién observada en el catalizador

NA-CL-85 durante la oxidacion de H2S.
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5+
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Figura 4.8. Espectros XPS de la sefial V 2ps/; (A) y S 2ps/2 (B), de los catalizadores: V,0s (a);
NA-CL-85 (b); y NA-ACE-17 (c) después de ser empleados en la oxidacidn parcial de H,S.

Tabla 4.4. Resultados XPS de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la
oxidacion parcial de H,S

XPS catalizador usado

Catalizador
0/V/Na/S Na/V V 2ps/2 O1s N SO S04
530,6 (77%)
516,4 (29%)
V205 (V400)Le] - 0 531,7 (18%) 0% 66% 34%

517,7 (71%)
533,2 (5%)
530,2 (66%)
516,3 (31%)

NA-CI-85  68/24/4/4 0,18 531,7 (25%) 0% 8%  92%
517,6 (69%)
533,3 (8%)

530,3 (76%)
516,4 (27%)
NA-ACE-17 67/31/1/1 0,04 531,5(18%) 0%  27%  73%
517,8 (73%)
533 (6%)

aEl catalizador V,0s es en realidad V409 después de reaccion.
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Por lo tanto, la fase cristalina del bronce B-Nao33V:0s es estable en
condiciones de reaccién y la relacién V*#*/V>* aumenta durante la reaccién de
oxidacién, favoreciendo un aumento de la concentraciéon de pares V4-O-V>*

superficial debido a la reduccién parcial de los pares V>*-0-V**,
4.3.1.4. Discusion de los resultados

Los resultados cataliticos, junto a los datos de espectroscopia y difraccién, ha
demostrado que los catalizadores que presentan como fase cristalina principal el
bronce B-Nao;33V20s (NA-CL-85 y NA-ACE-17) son estables, activos y selectivos a la
formacién de azufre elemental (con selectividad a azufre mayor del 98% para una

conversion de HaS del 90%).

En el bronce de vanadio monoclinico B-Nao33V20s (Figura 4.9), los cationes
Na* se encuentran localizados dentro de los tuneles y canales de la red V-O-V del
pentdxido de vanadio, dando lugar a la formacidn de enlaces Na*---V4*-0-V>* dentro
de la estructura [71]. Estos pares V*-0-V°*, al igual que para el ViOo, son centros
activos y selectivos a la formacién de azufre elemental ya que disminuye la oxidacion

consecutiva del azufre a SO2 [38].

V, =VOg Octaédrico

V, = VOg Octaédrico
a V; = VO; Piramidal

Na+___v4+_o_v5+

Figura 4.9. Estructura cristalina del B-Nag 33V20s.
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En el catalizador NA-CL-85 se observd que la conversién de H»S y selectividad
a SO: inicial decae durante las tres primeras horas, hasta alcanzar estabilidad
catalitica. Esto se debe a que, durante la reaccién de oxidacién, al igual que para el
V20s, se produce la reduccién parcial de los pares V>*-0-V>* de la superficie

aumentando la concentracién de pares V**-0-V>*,

Por otro lado, el catalizador preparado a partir del acetato sédico
(NA-ACE-17) presenta mayor concentracién de especies V** en la superficie, es decir,
mayor nimero de centros activos V*-O-V>* debido a que el acetato favorece la
reduccidn de las especies V°* durante la sintesis, dando lugar a la formacién de un
bronce de vanadio con mayor centro activos (V*-0-V>*). Esto explicaria por qué el
catalizador NA-ACE-17 es mas activo (cuya conversion de H2S es mayor del 90%), mas
selectivo a azufre (mostrando bajo porcentaje de especies sulfatos en la superficie

tras reaccion) y, a su vez, mas estable cataliticamente con respecto al NA-CL-85.

4.3.2. Oxidacién parcial de H,S con catalizadores Ag-V-O

En la Tabla 4.5 se presentan, de forma comparativa, las caracteristicas de los
catalizadores Ag-V-O empleados en los estudios de la reaccién de oxidacion selectiva
de H:S. Independientemente del precursor de sintesis utilizado (AgCl, AgNOs o
Ag(CH3CO0OQ)), la relacidn atomica Ag/V presente en los catalizadores (determinado
por EDX) es igual a la utilizada en el gel de sintesis. Sin embargo, las fases cristalinas

que muestran los catalizadores por DRX dependen del precursor utilizado.

Asi, los catalizadores sintetizados a partir de cloruro de plata (serie AG-CL-z)
presenta la fase cristalina del bronce de vanadio B-Ago333V20s junto al V20s y Ag
metalica. En cambio, los catalizadores preparados a partir de AgNOs (serie AG-NIT-z)
tienen como fase cristalina mayoritaria el bronce B-Ago333V20s. Por otro lado, los
catalizadores sintetizados a partir de acetato de plata (serie AG-ACE-z) muestran la
fase del bronce mayoritariamente cuando la relacion Ag/V en el gel de sintesis es

mayor de 0,09. Ademads, tanto en la serie AG-NIT-z como en la serie AG-ACE-z se
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observa la formacion de la fase Ag1,2V3Oscuando la relacién Ag/V en el gel de sintesis
es mayor de 0,17. Por tanto, la sintesis de la fase cristalina del bronce -Ago,333V205
esta favorecida por el empleo de AgNOs o Ag(CH3COO), pero estd poco favorecida
con el empleo de AgCl. Estas diferencias se deben a la mayor solubilidad de las sales
AgNOs3 o Ag(CHsCOO) y la mayor incorporacién del catiéon Ag* en la estructura

cristalina del V205 durante la sintesis.

Tabla 4.5. Caracteristicas generales de los catalizadores Ag-V-O

Relacion Ag/V TPR-H,
Catalizador Fase cristalina Fases cristalinas :
Gelldl Epx [l mayoritaria minoritarias 1\ 1 Hz consumido
(mmol g1)
V,0s5 0 0 V,0s5 - 600-700 12,8
AG-CL-9 0,09 nd. V105 B-ﬁ\\/ggiV;;Js T 680 7,2
AG-CL-17 0,17 0,17  PB-AgoassVaOs Vi0s+V,03+Ag 452 11,7
AG-NIT-9 0,09 0,07 PB-Ago333V20s - 516 10,8
AG-NIT-17 0,17 0,18  PB-Ago333V20s - 403 11,5
AG-NIT-33 033 0,32  PB-Ago333V20s Ag1,V30s 350 11,1
AG-ACE-9 0,09 0,07 V205 B-Ago33sVo0s 495 12,9
AG-ACE-17 0,17 0,16  P-Ago333V20s - 420 11,8
AG-ACE-33 0,33 0,33  PB-Ago333V20s Ag1,V30s 367 11,0

aRelacién molar utilizado en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).
¢Temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

dH, consumido durante la reduccidon a temperatura programada (TPR-H>).

Por otro lado, en la Tabla 4.5 se puede observar que la reducibilidad de los
catalizadores Ag-V-O es mayor que la observada para el catalizador de éxido de
vanadio (V20s), presentando una menor temperatura para el maximo consumo de
hidrégeno. Esto sugiere que la presencia de los cationes Ag* dentro de la estructura
de las fases B-Ago,333V20s y Ag1,2V30s afecta a la reducibilidad de las especies activas

V#-0-V>*, siendo mads reducibles. Por otra parte, en los catalizadores con Ag1,2V30s
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podria darse también la reduccién de los cationes Ag* a Ag metalica a una

temperatura de, aproximadamente, 350 °C [72].
4.3.2.1. Estudio catalitico

Los resultados cataliticos durante la oxidacién parcial de H2S a 180 °C sobre
los catalizadores Ag-V-O se muestran, de forma comparativa, en las Figuras 4.10 a

4.12.

En la Figura 4.10 se muestra la variacién de la conversién de H»S con el tiempo
de reaccion (para un tiempo total de reaccion de 5 h). En todos los catalizadores, la
actividad inicial decae durante las tres primeras horas de reaccién, aunque se obseva
una cierta estabilidad para tiempos de reaccién mas largos. Sin embargo, se pueden
observar ciertas diferencias en el comportamiento catalitico dependiendo del

precursor de plata empleado en la sintesis de estos catalizadores.

En el caso de los catalizadores de la serie AG-CL-z (Figura 4.10-A), estos son
ligeramente mas activos que el V20s, aumentando la actividad y estabilidad catalitica
con la relacién Ag/V. Esto se debe a que estos catalizadores presentan la fase B-

Ago,333V20s.

En cambio, en los catalizadores de la serie AG-ACE-z (Figura 4.10-B) la
actividad depende de la relacién atéomica Ag/V: i) los catalizadores AG-ACE-9 y
AG-ACE-17 son mds activos que el V20s; vy ii) el catalizador AG-ACE-33 muestra una

actividad catalitica muy inferior al V20s.

Por otro lado, los catalizadores de la serie AG-NIT-z presentan mayor
actividad catalitica y mayor estabilidad que el V20s, siendo la conversidon de H2S

ligeramente mayor para el catalizador AG-NIT-33 (Figura 4.10-C).
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Figura 4.10. Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion para los catalizadores
Ag-V-0: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines comparativos se
han incluido los resultados para el V,0s.

En todos los casos, los productos principales de la reaccion de oxidacion
selectiva de HaS sobre los catalizadores Ag-V-O son el azufre (producto mayoritario),
y el didéxido de azufre (producto minoritario). En la Figura 4.11 se presenta la
variacién de la selectividad a SOz en funcidn del tiempo de reaccion. En todos ellos,
la selectividad a SO: disminuye inicialmente (durante, aproximadamente, los
primeros 60 minutos de reaccion), presentando todos los catalizadores de Ag-V-O
selectividades a SOz similares al del V20s puro (menor del 5%) a tiempos de reaccién

superiores a 2 h.

Sélo en el caso de los catalizadores de la serie AG-ACE-z (Fig. 4.11-B) se

observaron inicialmente selectividades a SO2 de entre 10-20%.
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Figura 4.11. Valores de la selectividad a SO, en funcidn del tiempo de reaccion de los
catalizadores Ag-V-O: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines
comparativos se muestra los resultados para el V,0s.

Por otro lado, se ha estudiado la variacion de la selectividad a azufre con la
conversion de HaS (Fig. 4.12), encontrando diferencias significativas dependiendo del

precursor metalico usado en la sintesis de los catalizadores Ag-V-O.

En el caso de los catalizadores de la serie AG-CL-z (Fig. 4.12-A), se observa
que, para una conversion de H,S determinada, la selectividad a azufre es similar a la
observada para el V:0s, independientemente de la relacion atémica Ag/V. En
cambio, los catalizadores de la serie AG-NIT-z (Figura 4.12-C) presentan una
selectividad a azufre mayor del 95% para una conversidon de H.S del 90%,

disminuyendo a mayor conversion.

Por otro lado, la selectividad a azufre para los catalizadores AG-ACE-z (Figura

4.12-B) depende de la relacién atéomica Ag/V, decreciendo la selectividad a azufre
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(para un 90% de conversion de H2S) de acuerdo con: AG-ACE-9 (99%) > AG-ACE-17

(97%) > V205 (96%) > AG-ACE-33 (95%). Ademas, la selectividad a azufre disminuye

hasta el 85% para una conversion de H>S del 100%.
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Figura 4.12. Valores de selectividad a azufre en funcidn de la conversidon de H,S para los
catalizadores Ag-V-O: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines

comparativos se representa los resultados para el V,0s.

Tras estudiar los resultados cataliticos, los catalizadores preparados a partir

de nitrato de plata (AG-NIT-z) y acetato de plata (AG-ACE-z), con una relacidn

atémica Ag/V entre 0,09 y 0,33; son mas activos y selectivos para la formacion de

azufre que el catalizador V.0s ortorrémbico. Esto podria deberse a que estos

catalizadores muestran de forma mayoritaria la presencia del bronce de vanadio,

B-Ago,333V20s.
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En cambio, los catalizadores preparados a partir de cloruro de plata (AG-CL-z)
muestran un comportamiento similar al V20s puro debido a que presentan de forma

mayoritaria cristales de V20s junto al bronce de vanadio.
4.3.2.2. Caracterizacion de los catalizadores Ag-V-O antes de la reaccién

Para entender mejor el comportamiento catalitico de los catalizadores
Ag-V-0, se ha estudiado el estado de oxidacion en la que se encuentra las especies
de plata y vanadio en los catalizadores. Para ello, se han empleado la resonancia
paramagnética electrdnica (EPR) y la espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS)
para los catalizadores mds representativos: AG-NIT-17, AG-NIT-33, AG-ACE-17 vy
AG-ACE-33. Con fines comparativos, los resultados de estos catalizadores se han
comparado con los obtenidos para el V20s y el Va0 (fase resultante de la

transformacion del V20s en la reaccidn de oxidacion selectiva de HaS).

En la Figura 4.13 se muestran los espectros EPR para los catalizadores
Ag-V-0 junto con el espectro del V40s. En los espectros de los catalizadores AG-NIT-
17 y AG-ACE-17 se pueden ver claramente, al igual que para el V409, la sefial
isotrépica con un factor g = 1,96 tipica de las especies V** (3d?). Por otro lado, en los
espectros de los catalizadores AG-NIT-33 y AG-ACE-33 se observan la sefial axial
caracteristica de iones Ag* (espin nuclear | = 1/2 con (2| + 1) dos componentes
hiperfinas g« = gy > g) centrada a 3450 G, interaccionado con las especies de V¥, es
decir, se muestra la sefial hiperfina resultante de la interaccidon entre el electrén
desapareado del V* (3d') con el spin nuclear de iones Ag* (4d°) con el que estd
enlazado [73]. Por lo tanto, esto nos indica mayor concentracién de enlaces
Agt-V#-0-V°* dentro de la estructura cristalina de los catalizadores AG-NIT-33 y

AG-ACE-33.
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Figura 4.13. Espectros EPR de los catalizadores Ag-V-O. A) Serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-17; y
b) AG-NIT-33. B) Serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-17; y b) AG-ACE-33. Con fines comparativos se
muestra el espectro EPR de la fase V40s.

También se ha estudiado el estado de oxidacion en la que se encuentra la
plata y el vanadio en la superficie de los catalizadores. En la Figura 4.14-A y Figura
4.14-B se muestran los espectros XPS de la region Ag 3d y espectros de los electrones
Auger (Ag MNN), respectivamente. En la regién Ag MNN se observan dos picos,
asignados a los electrones Auger Ag MsNasNas y Ag MaNasNas, cuyos parametros

Auger (APs) se calculan a partir de las ecuaciones 1y 2:

AP-3ds/2, MsNasNss = BE Ag 3ds/2+ KE Ag MsNasNas  (Ecuacion 1)

AP-3ds/2, MaNasNss = BE Ag 3ds/2+ KE Ag MaNasNas  (Ecuacidn 2)

donde BE Ag 3ds/2 es la energia de ligadura (en eV) de la sefial Ag 3ds/2, y KE Ag MNN
la energia cinética de los electrones Auger Ag MNN. A través de los parametros de

Auger (APs) podemos distinguir la plata metélica (Ag®) de la plata oxidada [74].
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En la Tabla 4.6 se muestran los valores de BE Ag 3ds/2y APs de los electrones
Ag 3ds/2, MsNasNas y Ag 3ds/2, MaNasN4s. Los valores de APs estan comprendido entre
718,3-718,5 eV y 723,9-724,1 eV, por lo que nos indica que no existe plata metdlica
(Ag°) en la superficie de los catalizadores. Ademas, los espectros de la regién Ag 3d
corresponden a un doblete simple tipico de especies Ag* formando un O&xido
metadlico, cuyo valor de la componente Ag 3ds/ estd entre 367,6-367,9 eV. Por lo
tanto, la plata se encuentra en la superficie de los catalizadores como Ag* en la

estructura cristalina del é6xido mixto de vanadio [66].

A B C
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Figura 4.14. Espectros XPS de la sefial Ag 3d (A), Ag MNN (B) y V 2ps/, (C), de los catalizadores
Ag-V-0: a) AG-NIT-17; b) AG-NIT-33; ¢) AG-ACE-17; y d) AG-ACE-33.

Con respecto al vanadio, se utilizé el doblete V 2p12y V 2ps3/2 en el analisis de
los espectros. La deconvolucién de la regién V 2ps/. (Figura 4.14-C) muestra la
presencia de especies de vanadio con estados de oxidacién +5 y +4, con los picos

centrados a 517,2 eV y 515,7 eV, respectivamente.

Con relacidn a la concentracidén atomica superficial (ver Tabla 4.6), en todos

los catalizadores se observa que la relacidn V*/V°* es ligeramente superior a la
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propuesta para el bronce de dxido de vanadio monoclinico (V¥/V>* = 0,30). Esto
podria deberse a la mayor concentracion de especies Ag* en la superficie de los
catalizadores, lo que podria favorecer una mayor concentracién de especies de

vanadio parcialmente reducidas (V#) en la superficie del catalizador.

Tabla 4.6. Resultados XPS de los catalizadores Ag-V-O

Relacion atémica Energias de Ligadura (eV) [
Catalizador
O/V/Ag Ag/V O1s Ag 3ds2 V 2p3
529,9 (71%) 367,6
515,7 (27%)
AG-NIT-17  66,5/26,8/6,8 0,25 531,1 (23%) 718,5 (MsNasNas)
517,2 (73%)
532,8 (5%) 724,1 (MgNasNas)
530,1 (79%) 367,7
516,2 (22%)
AG-NIT-33 65,8/25,3/9 0,35 531,4 (17%) 718,3 (MsN4sNas)
517,5 (78%)
533 (4%)  723,9 (MaNasNas)
530,3 (69%) 367,9
516,1 (25%)
AG-ACE-17  69,5/25,4/5,1 0,20 531,2 (25%) 718,4 (MsNasNas)
517,6 (75%)
532,5(5%) 724 (MaNasNas)
530,1 (73%) 367,8
515,9 (24%)
AG-ACE-33  66/23,5/10,4 0,44 531,1(22%) 718,3 (MsNasNas)

517,2 (76%)
532,3 (5%) 723,9 (MaNasNas)

a En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie.

Por lo tanto, a partir de los resultados de DRX, los cuales se confirman
también con los resultados de EPR y XPS, se puede concluir que los catalizadores
AG-NIT-17 y AG-ACE-17 muestran mayoritariamente el bronce de 6xido de vanadio
(B-Ago,333V20s). Pero, ademas, se observa una concentracion relativamente alta de

enlaces Ag*--V**-0-V>* en la superficie de los catalizadores.

Por otro lado, los catalizadores AG-NIT-33 y AG-ACE-33 (con una relacion Ag/V
alta) muestran una menor relacidon V*/V> respecto de los otros catalizadores
Ag-V-O estudiados, probablemente debido a la presencia de la fase cristalina

Ag1,2V30s.
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4.3.2.3. Caracterizacion de los catalizadores Ag-V-O después de la reaccion

Para entender mejor el comportamiento de los catalizadores Ag-V-O durante
la reacciéon de oxidacion parcial de H2S, y conocer la estabilidad de las fases
cristalinas, se ha estudiado la naturaleza de dichas fases cristalinas y la composicion
superficial de los catalizadores después del estudio catalitico. Con fines comparativos
se incluyen los resultados obtenidos para el V4Ogq (el cual se observa en el catalizador

V205 usado en reaccion).

En la Figura 4.15 se muestran los resultados de DRX de los catalizadores
usados en reaccidon (muestras AG-NIT-17, AG-NIT-33, AG-ACE-17 y AG-ACE-33). En
todos ellos, se puede observar la presencia de la fase cristalina del bronce
B-Ago,333V20s, lo que indica que dicha fase cristalina es estable durante la reaccién

de oxidacion de sulfuro de hidrégeno.

(V) V40, (JCPDS: 00-23-0720); (®) B-Ag, 53,V,05 (JCPDS: 00-81-1740);
(0) Ag, V50, (JCPDS: 00-88-0686); ( M ) Ag,S (JCPDS: 00-14-0072);
() S (JCPDS: 00-08-0247)

Vv Voy
V,0, V,0,
vy v oW VY v ow
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 20

Figura 4.15. DRX de los catalizadores Ag-V-O después de ser empleados en la oxidacidn parcial
de sulfuro de hidrogeno. A) Serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-17; y b) AG-NIT-33. B) Serie AG-ACE-z:
a) AG-ACE-17; y b) AG-ACE-33. Se representa el V4,09 para comparar.
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Pero, ademas, aparecen picos pequefios caracteristicos del azufre elemental
a20=15,4;21,9; 23,1; 25,9; 26,8 y 27,8° (JCPDS: 00-08-0247) debido a la formacién
de pequeiios cristalitos de azufre durante la reaccién. También en los catalizadores
AG-NIT-33 y AG-ACE-33 se pueden observar picos de difraccién caracteristicos de la
fase cristalina Ag>S (JCPDS: 00-14-0072), a 20 = 26; 28,9; 31,5; 33,6; 34,4; 34,7; 36,6;
36,8; 37,1; 37,7, 40,7 y 43,4°.

Por otro lado, en la Figura 4.16 y en la Tabla 4.7 se muestran los espectros y
resultados cuantitativos de XPS, respectivamente, de los catalizadores AG-NIT-17,

AG-ACE-17 y AG-ACE-33.

A B
V2p,, S 2p;,
V5+
C V4+
d d
S| b )
a
520 518 516 514 172 168 164 160
Energia de Ligadura (eV) Energia de Ligadura (eV)

Figura 4.16. Espectros XPS de la sefial V 2ps3/; (A) y S 2ps/. (B), de los catalizadores Ag-V-O:
a) AG-NIT-17; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33 después de ser empleados en la oxidacién parcial
de HzS.

Aligual que para los catalizadores frescos, el espectro XPS en la region V 2ps/2
de los catalizadores usados (Figura 4.16-A) puede descomponerse en dos

contribuciones, que de acuerdo con sus valores de energia de ligadura corresponden
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a las especies de V* y V>*. Ademas, se puede ver que la contribucién asignada a las
especies de V* aumenta en una proporcidn similar en todos los catalizadores (Tabla

4.7).

En la Figura 4.16-B se presentan los espectros XPS en la region S 2ps/. de los
catalizadores usados. En ellos se puede observar dos componentes localizados a
168,3-168,6 eV (los cuales se han atribuido a especies de sulfatos) y 163,3-163,7 eV
(asociado a azufre elemental). Por otro lado, en el catalizador AG-ACE-33 también se
observa una banda a 162,0 eV, que podria deberse a especies sulfuro presente en la

superficie del catalizador.

Por otra parte, la contribucidon atribuida al azufre elemental sobre el
catalizador V205 usado (denominado como V40s) es mayor que la contribucién de las
especies sulfato (Tabla 4.7). En cambio, en el caso de los catalizadores Ag-V-0O, las
especies sulfato representan la mayor contribucién (en torno a 70-88%).

Tabla 4.7. Resultados XPS de los catalizadores Ag-V-O después de ser empleados en la
oxidacion parcial de H,S

XPS catalizador usado

Catalizador
0O/V/Ag/S Ag/V V 2ps/2 O1s S2 SO S04
530,6 (77%)
516,4 (29%)
V205 (V40o) [ - 0 531,7 (18%) 0% 66% 34%

517,7 (71%)
533,2 (5%)

530,1 (65%)
515,9 (30%)
AG-NIT-17  69/23/4/4 0,19 531,5(25%) 0% 21%  79%
517,3 (70%)
532,9 (10%)

530,5 (63%)
516,4 (33%)
AG-ACE-17  70/25/3/3 0,11 531,9 (27%) 0%  12%  88%
517,8 (67%)
533,3 (9%)

530,1 (63%)
516,3 (27%) 531,6 (20%)
AG-ACE-33  74/18/6/2 0,35 30% 0%  70%
517,7 (73%) 533,3 (10%)
534,9 (7%)

3 El catalizador V,0s es en realidad V409 después de reaccion.
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Por lo tanto, el estudio por DRX y XPS de los catalizadores usados sugiere que
el bronce B-Ago,333V20s es una fase cristalina estable que, durante la reaccién de
oxidaciéon parcial de H;S mantiene la presencia de pares V*-0-V°*, aunque la
concentracién de especies V* aumenta durante la reaccién. Por otro lado, la fase
Ag1,2V30s se transforma en B-Ago,333V20s y AgaS durante la reaccidn de oxidacion, lo
que explicaria la baja actividad catalitica de la muestra AG-ACE-33 (con un 30% de

Ag>S en la superficie).
4.3.2.4. Discusion de los resultados

Los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17, formados principalmente por el
bronce B-Ago333V20s, presentan gran nimero de enlaces Ag*--V*-0-V**, por lo que
muestra mayor reducibilidad con respecto al V20s y, por lo tanto, son catalizadores
mas activos que el V20s. Ademas, al igual que en el V20s, la actividad catalitica y la
selectividad a SOz inicial decae durante las tres primeras horas de reaccién y luego
se estabiliza debido a que, al comienzo de la reaccidn, en la superficie de los
catalizadores hay mayor nimero de pares V>*-0-V°* responsable de la reoxidacion
del H2S a SOz y con el tiempo se reducen parcialmente formando los pares V#*-0-V**,

estables y selectivos en la reaccién de oxidacidn parcial de HaS.

En cambio, los catalizadores formados mayoritariamente por Agi2V3Os
(AG-NIT-33 y AG-ACE-33) son menos estables y activos que el V205 debido a que se
transforma en B-Ago333V20s y AgeS durante la reaccidn, y el Ag:S formado se
encuentra depositado en la superficie bloqueando los centros activos del catalizador

y con ello desactivando la reaccidn de oxidacién parcial de H»S.

Por lo tanto, el bronce de vanadio monoclinico B-Ago,333V205 es estable, activo
y selectivo a la formacién de azufre elemental con respecto al V.0s, obteniéndose

una selectividad a azufre mayor del 95% para una conversion del 90%.
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4.3.3. Oxidacion parcial de H»S con catalizadores Ca-V-O

En este apartado se mostrardn los resultados cataliticos en la oxidacién
parcial de sulfuro de hidrégeno para los catalizadores Ca-V-0, los cuales, de acuerdo
con los resultados de DRX (Capitulo 3, Apartado 3.2.3), presentan mayoritariamente
la fase cristalina del bronce monoclinico B-Cag17V20s, aunque, en algunos casos, se
haya observado la presencia de otras fases (V20s y CaV:0¢). En ese sentido,
estudiaremos la influencia de los precursores de calcio (cloruro de calcio, acetato de
calcio u oxalato de calcio) en el comportamiento catalitico de los materiales que

presenta el bronce B-Cag,17V20s.

En la Tabla 4.8 se muestran, de forma comparativa, las caracteristicas fisico-
quimicas de los catalizadores estudiados. Para el caso de los catalizadores
sintetizados a partir del cloruro de calcio (serie CA-CL-z), la relacion atémica Ca/V

determinado por EDX es menor a la empleada en el gel de sintesis.

Mientras que, en los catalizadores sintetizados a partir de las sales organicas
(acetato y oxalato de calcio; series CA-ACE-z y CA-OXA-z, respectivamente), las
relaciones atdomicas Ca/V en los sélidos es similar a las usadas en el gel de sintesis.
Por otro lado, los catalizadores de las series CA-CL-z y CA-ACE-z muestran la
formacién de la fase del vanadato CaV:0s, cosa que no acurre en los catalizadores

de la serie CA-OXA-z.

Por lo tanto, el empleo de acetato de calcio como precursor favorece la
insercion del catién Ca?* en la estructura del V20s formando el bronce, pero también
el vanadato de calcio (Tabla 4.8). En cambio, el empleo del oxalato de calcio facilita
la reduccién parcial de especies V>* a V* y la insercién de Ca?* en la estructura del
V205 durante la sintesis hidrotermal, favoreciendo la sintesis del bronce de vanadio
monoclinico B-Cao17V20s mayoritariamente cuando se emplean relaciones
Ca/V > 0,09 debido a que es un agente altamente reductor en comparacion con el

acetato.
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Tabla 4.8. Caracteristicas generales de los catalizadores Ca-V-O

Relacion Ca/V TPR-H,
Catalizador Fase cristalina Fases cristalinas :
Gellal Epx [l Mayoritaria  minoritarias  op i Hz consumido
(mmol g1)
V,05 0 0 V,0s - 600-700 12,8
CACL-17 0,17 0,08 V205 B'CZ:@/SSSJ' 745 3,5
CA-CL-51 0,51 0,10 B-Cao,17V20s CaV,0s 724 9,7
CA-ACE-17 0,17 0,15 B-Cao,17V20s CaV;06 756 8,52
CA-ACE-33 0,33 0,27 CaV;0s B-Cap,17V20s 619 8,47
CA-OXA-9 0,09 0,06 B-Cag,17V20s V,0s 765 11,7
CA-OXA-17 0,17 0,15 B-Cao,17V20s - 618 9,42
CA-OXA-33 0,33 0,30 B-Cao,17V20s - 620 6,67

2 Relacién molar utilizado en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).
¢Temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

dH, consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H>).

En base a los resultados obtenidos por TPR-H2 de los catalizadores Ca-V-O
(Cap. 3, Apartado 3.2.3) se puede concluir que los catalizadores que presentan
mayoritariamente la fase B-Cao17V20s (es decir, los catalizadores CA-OXA-17 vy
CA-OXA-33) muestran una temperatura para el consumo maximo de hidrogeno
(TCM) menor que el observado para el catalizador sin promotor (V20s), lo que
sugiere que la presencia de enlaces Ca?*--V*-0-V>* podria facilitar la reduccién de
las especies vanadio. En cambio, los catalizadores que presentan la fase del vanadato
de calcio (CaV20s) muestran una temperatura TCM mayor que la observada en el
V20s, lo que sugiere que las especies de vanadio en el vanadato de calcio son mas
estables frente a la reduccion [75]. Por otro lado, el consumo de Hz durante los
experimentos TPR-H2 es menor con respecto al V205 debido a la presencia de una

concentracién importante de especies V** en el bronce.
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4.3.3.1. Estudio catalitico

Al igual que en los apartados anteriores, el estudio catalitico se ha llevado a

cabo en las siguientes condiciones de reaccion:

En la Figura 4.17 se muestra la variacién de la conversién de H»S con el tiempo

de reaccidn para la oxidacion de HaS sobre los catalizadores Ca-V-0.
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Figura 4.17. Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccidn para los catalizadores
Ca-V-0: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines comparativos se
han incluido los resultados para el V,0s.

Los catalizadores de la serie CA-CL-z (Figura 4.17-A) muestran una actividad

catalitica menor que la observada para el V20s. Por otro lado, los catalizadores de la

serie CA-ACE-z (Figura 4.17-B) son mas activos que el V20s.
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Los catalizadores de la serie CA-OXA-z (Figura 4.17-C) son también mas
activos que el V20s, excepto el catalizador CA-ACE-9 (que muestra valores de

conversion semejantes al V20s).

En todos los casos, los productos mayoritarios de reaccion durante la reaccion
de oxidacion de HaS fueron el azufre elemental (mayoritario) y el SO2 (minoritario).
En la Figura 4.18 se muestra la variacion de la selectividad a SO: (el cual es un

producto de combustidn del azufre) con el tiempo de reaccion.

25 25
—_ . B .
9 ] e V,0 < ] ® V,0
< 20 * CA-CL-17 9}‘ 20 * CAACE-17
o o CA-CL-51 o A CA-ACE-33
(7} [ *
T 15 1 - 151 *
2 2 A *ox
2 10 2 101 *oxox
o 15 A *
2 K *
A 54 & 57 9
OT . : : 9 7 0 . . —2 4 4
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Tiempo (min) Tiempo (min)
25

oy C

Q) ® V,0

’é,; 201 B CA-OXA-9

9 % CA-OXA-17

2 151 X CA-OXA-33

©

© k

2 101

=

o * ok

[} 5 4

wn | x  x X ¥

(] . . - ]
0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Figura 4.18. Valores de selectividad a SO, en funcién del tiempo de reaccion de los
catalizadores Ca-V-O: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines
comparativos se muestra los resultados para el V,0s.

En general, se observa que los catalizadores que presenta mayoritariamente

la fase cristalina del bronce B-Cao,17V20s (CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33) son
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mas selectivos a la formacién de SO2 (o menos selectivos a la formacién de azufre

elemental), aunque la selectividad a SOz disminuye con el tiempo de reaccién.

Por otro lado, si consideramos la variacion de la selectividad a azufre
elemental frente a la conversidn de H,S (Figura 4.19) se observa que los catalizadores

Ca-V-0 presentan selectividades a azufre similares o menores a las observadas para

el V20s.
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Figura 4.19. Valores de selectividad a azufre en funcién de la conversién de H,S para los
catalizadores Ca-V-O: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines
comparativos se representa los resultados para el V,0s.

Por lo tanto, en vista a los resultados cataliticos, los catalizadores que
presenta principalmente la fase cristalina del bronce B-Cao,17V20s (CA-ACE-17, CA-
OXA-17 y CA-OXA-33) son mas activos. En cambio, la presencia de la fase del
vanadato CaV20s en el catalizador disminuye la conversidn de HaS, esto podria

deberse a que la reducibilidad de la fase CaV20s €s menor en comparacion al bronce.
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En todos los casos se observé que la actividad inicial decae con el tiempo de reaccidn

debido a la reduccién parcial de los enlaces VV>*-0-V>* superficiales a V4*-0-V°*,

En la Figura 4.20 se representan los valores de conversion de H»S frente a la
temperatura de consumo maximo de hidrégeno (TCM), para tiempos de reaccion de
120 (Figura 4.20-A) y 300 min (Figura 4.20-B). En dicha figura, se puede observar que
aquellos catalizadores que presentaron la fase del bronce B-Cao,17V20s (CA-OXA-17 y
CA-OXA-33) son mas activos a menores TCM, que aquellos que mostraban otras
fases cristalinas. Esto sugiere que la mayor reducibilidad de dichos catalizadores
influye de manera positiva en la actividad catalitica, y que por tanto la fase B-

Cao,17V20s es activa y selectiva para esta reaccion.

100 100
A CA-ACE-17 A B
901 CA-OXA-33 901
CA-OXA-17
, CA-ACE-33 CA-ACE-17 A
X 80 X 80
2 % vio. 2, Anir
= T /\ CA-ACE-33
S 70 ° S 70
4 CA-OXA-9 ]
% cac-17 [l % ¥ V.0, caoxas O
S 60 ca-c-33 [l S 60
o ()
ca-c-17 [
507 50 ca-ct-33 [
40 T T 40 T T
600 660 720 780 600 660 720 780
TCM (°C) TCM (°C)

Figura 4.20. Valores de conversién HyS (%), para un tiempo de reaccién de 120 min (A) y
300 min (B), en funcidn de la temperatura de consumo maximo de hidrégeno (TCM) para los
catalizadores Ca-V-0. Con fines comparativos se representa el V,0s.

Por otro lado, la selectividad a la formacion de azufre elemental es menor
para el caso de los catalizadores que presentan principalmente el bronce
B-Cao,17V20s, aunque dicha selectividad aumenta con el tiempo de reaccion debido a

la reduccidn parcial de los enlaces V>*-0-V** superficiales.
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4.3.3.2. Caracterizacion de los catalizadores Ca-V-O antes de la reaccion

A continuacién, estudiamos la composicidon quimica de los catalizadores mas
activos (CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33) y el estado de oxidacién en que se

encuentran los elementos que lo forman. Para ello usamos las técnicas de EPR y XPS.

En la Figura 4.21-A se muestran los espectros EPR de los catalizadores
CA-ACE-17 y CA-OXA-17. En ambos casos, al igual que para el V409, se observa la
sefial anisotrépica g = 1,96 tipica de especies de V** (con especies V* proximas entre
si). También, se puede observar que la sefial EPR para el catalizador CA-OXA-17 es
mayor que la del CA-ACE-17, con valores de concentracién de especies V** de 1,6% y
0,8% para el CA-OXA-17 y CA-ACE-17, respectivamente. Esto nos confirmaria que,
realmente, el catalizador CA-OXA-17 presenta una mayor proporcién del bronce

B-Cao,17V20s tal y como se habia sugerido a partir de los resultados de DRX.
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b
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Figura 4.21. Espectros EPR (A) y XPS de la sefial V 2ps/, (B), de los catalizadores Ca-V-O:
a) CA-ACE-17; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Con fines comparativos se muestra el espectro
EPR del V409.
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A partir de los espectros XPS de la regidon V 2ps/2 (Figura 4.21-B), se observa
la presencia de vanadio con estado de oxidacién +5 y +4 en la superficie de los
catalizadores. Por otro lado, en la Tabla 4.9 se muestra la proporcién de especies
vanadio en superficie. Los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presentan una
relacién V#/V>* préximo a 0,20 en la superficie de los catalizadores, confirmando la
formacion del bronce monoclinico B-MxV20s [70]. El catalizador CA-ACE-17 presenta
una relacién V*/V>* menor a 0,20 (probablemente debido a la presencia de la fase

del vanadato CaV20s).

Por otro lado, los espectros XPS de la sefial Ca 2p3» muestran una banda a
347,1 eV (Tabla 4.9), lo que confirma la presencia de especies Ca?* en la superficie

de los catalizadores [76].

Tabla 4.9. Resultados XPS de los catalizadores Ca-V-O

Relacion atémica Energias de Ligadura (eV) [
Catalizador

0/V/Ca Ca/V O1s Ca 2ps/2 V 2ps/2

529,9 (78%)
CA-ACE-17  71,1/24,2/47 0,19 531,2 (15%) 347,1

532,7 (7%)

530,1 (75%)
CA-OXA-17  69,6/24,7/57 0,23 531,2 (19%) 347,5

532,7 (6%)

530,1 (72%)
CA-OXA-33  70,5/21,3/82 0,39 531,4 (18%) 3473

532,8 (10%)

516,2 (12%)
517,5 (88%)

516 (16%)
517,1 (84%)

516,1 (18%)
517,5 (82%)

2 En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie.

Por lo tanto, a partir del estudio de los resultados de EPR y XPS se concluye
que los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presenta principalmente una relacion

V#/V>* similar a la observada para el bronce de vanadio monoclinico B-Cao,17V20s.
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4.3.3.3. Caracterizacion de los catalizadores Ca-V-O después de la reaccion

Para conocer el comportamiento catalitico de los catalizadores Ca-V-O se ha
estudiado tanto las fases cristalinas como el estado de oxidacién del vanadio en la
superficie de los catalizadores tras el estudio catalitico. A partir de los difractogramas
de rayos-X (DRX) de los catalizadores usados (Fig. 5.22), se puede concluir que el
bronce B-Cao,17V20s y el vanadato CaV20e son fases estables durante la reaccién de

oxidacién.

(V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720); (®) B-Cay ;,V,0; (JCPDS: 00-24-1155);
(m) CaV,0, (JCPDS: 00-73-0186)

Figura 4.22. DRX de los catalizadores Ca-V-O después de ser empleados en la oxidacién parcial
de sulfuro de hidrogeno. A) Serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-17; y b) CA-ACE-33. B) Serie CA-OXA-z:
a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Se representa el V409 para comparar.

Por otro lado, en los espectros XPS de la sefial V 2ps/ (Figura 4.23-A) se
observa que, excepto para el catalizador CA-OXA-33, la relacion V*/V>* superficial

aumenta respecto de la observada en los catalizadores frescos (Tabla 4.10). Por otro
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lado, en el catalizador CA-OXA-33, se observa un aumento en la relacién Ca/V

superficial, lo que sugiere ciertos cambios durante la reaccién.

Por otro lado, en la Figura 4.23-B, se muestran los espectros XPS para la
region S 2pss. En ellos, se aprecia la presencia de bandas caracteristicas de las
especies sulfatos (169,5-170,9 eV) y azufre elemental (163,7-165,3 eV), si bien la
proporcion de especies sulfatos es mayor con respecto a la de azufre. Ademas, en la
Figura 4.23-C vemos que la sefial XPS del Ca 2ps/2 se desplaza a mayor energia de
ligadura con valores en torno a 348 eV, caracteristico de la formacién de CaSOs en la

superficie de los catalizadores [76].

A B C
V2p;, S 2ps; Ca2p;/,
5+
c
V4+
» b
)
a
A a :

520 518 516 514 172 168 164 160 360 356 352 348 344
Energia de Ligadura (eV) Energia de Ligadura (eV) Energia de Ligadura (eV)

Figura 4.23. Espectros XPS de la sefial V 2ps/> (A), S 2ps/2 (B) y Ca 2p3/2(C), de los catalizadores
Ca-V-0: a) CA-ACE-17; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33 después de ser empleados en la
oxidacion parcial de H,S.

Por tanto, de acuerdo con los resultados de DRX y XPS de los catalizadores
usados, podemos concluir que tanto la fase cristalina del bronce B-Cao,17V20s como
el vanadato de calcio (CaV20e) son estables en condiciones de reaccidn. Por otro

lado, la relacién V¥/V>* superficial presente en los catalizadores usados es mayor
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que la observada para los catalizadores frescos, lo que sugiere una reduccion parcial
de las especies activas V°* a V* durante la reaccién de oxidacién (Tabla 4.10). Sin
embargo, en el catalizador CA-OXA-33 usado, se observa una relacién V*/V>* menor
respecto a la observada en el catalizador fresco, junto con un aumento de la
concentracion de calcio (Ca/V = 0,55) después de reaccion, lo cual parece ser el
resultado de la formacién de CaSOs en la superficie del catalizador. Por tanto, en
este caso, parte del bronce se degradaria durante la reaccion.

Tabla 4.10. Resultados XPS de los catalizadores Ca-V-O después de ser empleados en la
oxidacién parcial de H,S

XPS catalizador usado

Catalizador
0o/V/Ca/S Ca/V V 2ps/ 0O1s S2- SO S04%
530,6 (77%)
516,4 (29%)
V505 (V405) 2] - 0 531,7 (18%) 0%  66%  34%

517,7 (71%)
533,2 (5%)
530,1 (73%)
516,3 (15%)

CA-ACE-17  70/23/4/3 0,19 531,6 (15%) 0% 29%  71%
517,6 (85%)
532,9 (12%)

530,2 (65%)
516,2 (23%)

CA-OXA-17  73/21/3/3 0,16 531,8 (19%) 0% 20%  80%
517,5 (77%)
533,1 (17%)

530,4 (61%)
516 (13%)

CA-OXA-33  71/16/9/4 0,55 532,2 (24%) 0%  34%  67%
517,5 (87%)
533,5 (15%)

3 El catalizador V,0s es en realidad V404 después de reaccion.

4.3.3.4. Discusion de los resultados

La fase cristalina del bronce de vanadio monoclinico B-Cag,17V20s es activa,
selectiva a la formacion de azufre elemental y relativamente estable durante la
reaccidon de oxidacidn parcial de H2S. Sin embargo, aunque estos catalizadores son
mas activos que el V20s, son menos selectivos que el V20s, dando lugar a una mayor

formacion de SO2. Este comportamiento catalitico quizas se debe a que el bronce
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B-Cao,17V20s se estaria descomponiendo parcialmente (al menos en la superficie del

catalizador), favoreciendo la formacion del sulfato de calcio (CaSQa).

En cuanto a la estabilidad catalitica, la conversidn de H2S y la selectividad a
SOz disminuye con el tiempo. Esta pérdida de actividad, podria deberse a la

formacion del CaS0Os en la superficie, el cual podria bloquear los centros activos.

Por lo tanto, los catalizadores preparados a partir del oxalato de calcio
(CA-OXA-17 y CA-OXA-33), que presenta principalmente la fase del bronce B-
Cao,17V20s y muestran una concentracién de V* superficial relativamente alta, son
los catalizadores mds activos, selectivos y estables de las tres series estudiadas. Si
bien, el catalizador CA-OXA-33 es menos selectivo a la formacion de azufre elemental

(es decir, mas selectivo a SOz durante las tres primeras horas de reaccidn).

4.3.4. Oxidacion parcial de H>S con catalizadores Cu-V-O

Finalmente, se ha estudiado el comportamiento catalitico de los catalizadores
Cu-V-O para la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno. En la Tabla 4.11 se

muestran las caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores Cu-V-O estudiados.

Los catalizadores preparados a partir de cloruro de cobre (l) (serie CU-CL-z)
presentan una relacién Cu/V (determinada por EDX) menor a la utilizada en el gel de
sintesis. En cambio, los catalizadores sintetizados con acetato de cobre (I) (serie
CU-ACE-z) tienen una relacion Cu/V semejante a la empleada en el gel de sintesis.
Por lo que, la intercalacién del catidon Cu* dentro de la estructura cristalina del V205
esta favorecida cuando se utiliza el acetato de cobre (I) como precursor. Esto se debe
a que el acetato es un agente reductor y favorece la reduccidn de las especies V** a
V* y con ello la incorporacién del catién Cu* en la estructura cristalina del V20s,
dando lugar a la formacién del bronce de vanadio B’-Cuo,261V20s. Ademas, se puede
observar que la fase cristalina CuV20s aumenta conforme aumenta la concentracion

de Cu*en el gel de sintesis.
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Tabla 4.11. Caracteristicas generales de los catalizadores Cu-V-O

Relacion Cu/V TPR-H,
Fase cristalina Fases cristalinas

Catalizador Gellal Epx [l Mayoritaria  minoritarias  op i@ Hz consumido

(mmol g1)
V,0s 0 0 V,0s5 - 600-700 12,8
CU-CL-17 0,17 0,02 V705 B’-Cuo,261V205 560 13,2
CUCL-25 0,25 0,04 V205 B -Cgti/il;ios T 474 13,7
CU-CL-33 0,33 0,06  B’-Cug261V205 V20s5+ CuV,06 657 13,8
CU-ACE-9 0,09 0,08 V,05 B’-Cuo,261V20s 575 13,5
CU-ACE-17 0,17 0,11  B’-Cug261V20s V,05 476 13,4
CU-ACE-25 0,25 0,20  B’-Cug261V20s V20s5+ CuV,06 458 13,0
CU-ACE-33 0,33 0,28  B’-Cug261V20s CuV;06¢ 423 13,2

2 Relacién molar utilizado en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).
¢Temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

dH, consumido durante la reduccidon a temperatura programada (TPR-H>).

Por otro lado, los resultados de TPR-H: (Tabla 4.11) sugieren que, en todos
los casos, la reducibilidad de los catalizadores es superior a la observada para el V,0s,
y la temperatura de consumo maximo de hidrégeno (TCM) es menor que para el
V20s puro, disminuyendo con la incorporacidon de cobre. En este sentido, es
conocido que la presencia de cobre en catalizadores de éxido de vanadio aumenta

la reducibilidad de las especies vanadio [77, 78].
4.3.4.1. Estudio catalitico

A continuacion, estudiaremos el comportamiento catalitico de los
catalizadores Cu-V-0 en funcion del precursor metalico empleado en la sintesis. Al
igual que en los apartados anteriores, el estudio catalitico se ha llevado a cabo en las

siguientes condiciones de reaccién:

En la Figura 4.24-A se muestra la variacion de la conversién de HS con el

tiempo de reaccion durante la oxidacién parcial de H2S sobre los catalizadores de la
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serie CU-CL-z. En todos ellos se observa un comportamiento similar, con una
actividad catalitica inicial inferior a la observada para el V20s, pero con una pérdida

de actividad con el tiempo de reaccion muy inferior a la observada para el 6xido

puro.

Por otro lado, en la Figura 4.24-B se muestra la variacién de la conversién de
H2S con el tiempo de reaccion para los catalizadores preparados a partir de acetato
de cobre (I) (serie CU-ACE-z). Se puede observar que el contenido de cobre
incorporado tiene una gran influencia en la actividad catalitica y en la estabilidad del
catalizador. Asi, la conversién de H2S aumenta (alcanzando valores préximos al
100%) al aumentar la relacién atéomica Cu/V. Por otro lado, en los catalizadores
preparados con una relacién Cu/V en el gel de sintesis mayor de 0,09, se observa una
pérdida de actividad muy pequefia. Sélo en el caso del catalizador CU-ACE-9 se

observd una pérdida de actividad muy grande.

®V,0;, # CU-CL-17 O CU-CL-25 ®V,0; m CU-ACE-9 % CU-ACE-17
A CU-CL-33 ® CU-ACE-25 A CU-ACE-33
100 100 t 33222
— - - ey Tt e
£ 808 K 43 & 807 .
2 ©° 3% 2 b
T 60 ° 5 3 T 60
c c |
p] Nl n
(7 (7 u
5 40 5 404 .y
> >
c c
S 20 S 20-
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0+ T T T T 0 T T T T
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Figura 4.24. Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion para los catalizadores
Cu-V-0O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se han incluido los
resultados para el V,0s.

Al igual que para los otros bronces de vanadio, los productos principales de la
reaccidon de oxidacion parcial de H»S sobre los bronces de éxidos mixto Cu-V-O son

el azufre (producto mayoritario) y el SOz (como producto minoritario).
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En la Figura 4.25 se presenta la variacion de la selectividad a SOz con el tiempo
de reaccién sobre los catalizadores Cu-V-0. Independientemente del precursor de
sintesis empleado, los catalizadores muestran durante los primeros minutos de
reaccidon una selectividad a SO2 mayor que la observada para el éxido de vanadio
puro. Pero, la selectividad a SOz disminuye con el tiempo de reaccién, alcanzando
valores similares a los observados para el V20s puro a partir de 1 h de reaccidn

(selectividades a SO2 menor del 5%).

® V,0; # CU-CL-17 O CU-CL-25 ® V,0; W CU-ACE-9 % CU-ACE-17
A CU-CL-33 @ CU-ACE-25 A CU-ACE-33
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Figura 4.25. Valores de selectividad a SO, en funcién del tiempo de reaccion de los
catalizadores Cu-V-0O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se muestra
los resultados para el V,0s.

En la Figura 4.26 se muestra la variacion de la selectividad a azufre elemental
con la conversidon de H»S. En los catalizadores de la serie CU-CL-z (Figura 4.26-A), y
para valores de conversion de H»S igual o superior al 80%, la selectividad a azufre es
menor que para el catalizador V20s puro. En cambio, los catalizadores de la serie
CU-ACE-z (Figura 4.26-B) presentan valores de selectividad a azufre superiores al
95% para conversiones de HaS de hasta el 90%, alcanzandose valores de selectividad

a azufre del 90% para conversiones de H,S cercanas al 100%.

Por lo tanto, los catalizadores de Cu-V-O preparados a partir de acetato de

cobre (1) (con una relacién atémica Cu/V mayor de 0,09) son activos y selectivos a la
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reaccidn de oxidacion parcial de Hz2S con respecto al V20s. Y, como se vio en la Tabla
4.11, la mayor reducibilidad de estos catalizadores va acompaiada con un aumento
de la conversion de HaS sin disminuir la selectividad a azufre, lo que sugiere que la
mayor actividad y selectividad catalitica de los catalizadores CU-ACE-z se relaciona
principalmente con su mayor reducibilidad, asociada a la naturaleza de las especies

Cu*y/o Cu?*---V*-0-V>* en los bronces de éxidos mixtos Cu-V-O.

® V,0; ¢ CU-CL-17 < CU-CL-25 O V,0; ®m CU-ACE-9 K CU-ACE-17
A CU-CL-33 & CU-ACE-25 A CU-ACE-33
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Figura 4.26. Valores de selectividad a azufre en funcién de la conversién de H,S para los
catalizadores Cu-V-O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se
representa los resultados para el V,0s.

4.3.4.2. Caracterizacion de los catalizadores Cu-V-O antes de la reaccion

Con el fin de determinar la presencia de diferentes estados de oxidacién del
vanadio y cobre, se ha llevado a cabo un estudio de caracterizacidn por resonancia
paramagnética electrdnica (EPR) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

de los catalizadores de la serie CU-ACE-z.

La resonancia paramagnética electréonica es una técnica sensible a iones
paramagnéticos tales como el V* (3d!) y Cu?* (3d°). Estos centros electrénicos
activos con spin desapareado dan lugar a una sefial EPR con un giro electrénico

S =1/2. Las especies idnicas V** (3d') tiene un spin nuclear | = 7/2 que da lugar a una
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Unica sefal EPR formada por un tensor magnético de Landé isotrépico en g = 1,96.
Mientras que el espectro EPR de las especies Cu?* es axialmente simétrico, en el cual
el acoplamiento hiperfino (las especies de Cu?* (3d°) tiene un espin nuclear | = 3/2 Y,
por lo tanto, (2| + 1) cuatro componentes paralelas y cuatro perpendiculares
hiperfinas) es claramente evidente para la componente g; [79-81]. En la
Figura 4.27-A se muestran los espectros EPR de los catalizadores CU-ACE-17,
CU-ACE-25 y CU-ACE-33, asi como del V409 (obtenido a partir del V20s puro tras la

reaccion de oxidacion parcial de H»S).

A B C
Cu2p;, V2p;,

‘y] Cu* Vs
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Figura 4.27. A) Espectros EPR de los catalizadores V40q (a); CU-ACE-17 (b); CU-ACE-25 (c); y
CU-ACE-33 (d). Espectros XPS de la sefial Cu 2ps/; (B) y V 2ps/2 (C) para los catalizadores
CU-ACE-9 (a); CU-ACE-17 (b); CU-ACE-25 (c); y CU-ACE-33 (d).

En todos los casos se observa la Unica sefal EPR asociada a las especies de
vanadio V*. Ademas, los catalizadores dopados con cobre muestran la sefial EPR

asociada a las especies de cobre Cu?* con los cuatros componentes paralelos [66, 80].
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Por otro lado, en la Figura 4.27-B (y en la Tabla 4.12) se presentan los
espectros XPS de alta resolucion del Cu 2ps/2 para todos los catalizadores de la serie
CU-ACE-z. En ellos se pueden distinguir las sefiales correspondientes a las especies
Cu*y Cu?, a 932 y 934 eV, respectivamente. Ademads, aparecen picos satélites
intensos en el rango de 940-945 eV, indicando que los iones Cu?* estan de forma

mayoritaria [82].

Tabla 4.12. Resultados XPS de los catalizadores de la serie CU-ACE-z

Relacién atomica Energias de Ligadura (eV) [
Catalizador

0/V/Cu Cu/V O1s Cu 2p3/2 V 2ps3/

529,7 (60%)  931,6 (38%)
CU-ACE-9  71,6/254/2,9 0,12 530,5 (30%)  934,4 (46%)

E 515,9 (15%)
532,6 (10%) 936,9 (16%)

(

(

517 (85%)

530,4 (68%) 932,5 (44%
516,3 (13%)

CU-ACE-17  71,2/24,1/4,7 0,20 531,2 (24%)  935,1 (39%
517,7 (87%)

)
)
532,5(8%)  936,7 (18%)
530,5 (57%)  932,2 (35%)
)
)

516,5 (10%)

CU-ACE-25  70,4/22,5/7,1 0,31 531,2 (37%)  934,6 (40%
517,8 (90%)

532,5(6%)  936,1(25%
530,1(66%) 932 (42%)
CU-ACE-33  72,3/18,7/8,9 0,47 531(25%)  934,3 (35%)
532,5(9%)  935,7 (23%)

516,1 (11%)
517,3 (89%)

2 En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie.

La deconvolucién de la region V 2ps/2 (Figura 4.27-C) muestra la presencia de
especies V> (sefial a 517 eV) y V** (sefial centrada a 515 eV) en los catalizadores. En
la Tabla 4.12 se observa que la relacién V*/V>* presente en la superficie de los
catalizadores es cercano a la propuesta para el bronce de vanadio B’-Cuo,261V20s.
Pero, la concentracion final de V** relacionada con el bronce es dificil de determinar,

debido a la presencia de V20sy CuV,0s.

Por lo tanto, los resultados EPR y XPS sugieren la presencia de especies Cu*y,

sobre todo, de especies Cu®, las cuales deberian estar ocupando los tuneles
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intersticiales del bronce B’-Cuo,261V20s y compensando el balance de carga junto a
las especies V** [83]. Ademas, los catalizadores CU-ACE-25 y CU-ACE-33 presentan
una mayor intensidad en las sefiales XPS para las especies Cu?* y V>* (Tabla 4.12)

debido a la presencia de la fase cristalina CuV20e junto al bronce B’-Cuo,261V20s.
4.3.4.3. Caracterizacion de los catalizadores Cu-V-O después de la reaccion

Para estudiar la estabilidad de las fases cristalinas de los catalizadores
Cu-V-0 durante la oxidacion parcial de HzS, se realizaron estudios de caracterizacion
(mediante DRX y XPS) de los catalizadores mas activos (serie CU-ACE-z) después de
reaccion. En la Figura 4.28 se muestran los difractogramas de DRX de los
catalizadores de la serie CU-ACE-z después de 5 h de reaccién (a 180 °C). De forma
comparativa, se ha incluido ademas el difractograma del catalizador V.05 usado en

reaccion (el cual muestra la presencia mayoritaria de la fase VQo).

(V) V40, (JCPDS: 00-23-0720); (®) B'-Cuy,z6,V,05 (JCPDS: 01-79-0796);
(9) S (JCPDS: 00-08-0247), ( A) CuS (JCPDS: 00-06-0464)

v
a y
. oV [ AY A
vV vy
V,0,
vy v W
10 20 30 40 50
20

Figura 4.28. DRX de los catalizadores Cu-V-O de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17;
c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33 después de ser empleados en la oxidacion parcial de sulfuro de
hidrogeno. Se representa el V4,09 para comparar.
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En el caso de los catalizadores usados de la serie CU-ACE-z, se observa de
forma mayoritaria la presencia de la fase B’-Cuo,261V20s. Sin embargo, tenemos que
destacar que la fase CuV20s, presente en los catalizadores frescos, no se observa
después de la reaccion. También se observa la presencia de azufre y de CuS. Por
tanto, podemos concluir que la desaparicion de la fase CuV20s podria estar implicada
en la formacién de CuSy B'-Cuo,261V20s. Por lo tanto, los resultados DRX sugieren que

el bronce B’-Cuo,261V20s es estable en las condiciones de reacciéon empleadas.

Por otro lado, en la Tabla 4.13 se muestran los resultados de XPS de los
catalizadores usados en reaccidn, mientras que en la Figura 4.29 se muestran los

espectros XPS en el rango de V 2ps/2 (Figura 4.29-A) y S 2ps/2 (Figura 4.29-B).

Tabla 4.13. Resultados XPS de los catalizadores de la serie CU-ACE-z después de ser empleados
en la oxidacidn parcial de H,S

XPS catalizador usado

Catalizador
0/V/Cu/S Cu/V V 2ps/ O1s S2- SO SO4%
530,6 (77%)
516,4 (29%)
V505 (V405) 2] - 0 531,7 (18%) 0% 66%  34%

517,7 (71%)
533,2 (5%)

530,7 (74%)
516,7 (43%)

CU-ACE-9  67/21/5/7 0,22 532,1(21%) 38% 26%  36%
517,7 (57%)
533,3 (5%)

530,8 (78%)
516,7 (44%)

CU-ACE-17 64/19/6/11 0,27 532,1(18%) 45% 38%  17%
517,8 (56%)
533,4 (4%)

530,6 (58%)
516,4 (26%)
CU-ACE-25 65/16/8/13 0,30 532(34%) 37% 26%  37%
517,7 (74%)
533,3 (9%)

530,6 (49%)
516,3 (29%)
CU-ACE-33  61/20/8/11 0,50 532 (40%)  43% 22%  35%
517,7 (71%)
533,4 (11%)

aEl catalizador V,0s es en realidad V409 después de reaccion.
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En el caso de los resultados para el rango de V 2ps/2, se observan cambios
importantes en la relacién V#/V>*; con valores de 0,75 y 0,80 para las muestras
CU-ACE-9 y CU-ACE-17, respectivamente. Estos valores son superiores al observado
para el catalizador V20s usado en la reaccién (es decir, la fase V409 que muestra una
relacién V#*/V>* de 0,41), lo cual puede estar relacionado con |a presencia simultanea
de las fases V4Osy B'-Cuo,261V20s. En cambio, para los catalizadores CU-ACE-25 y
CU-ACE-33, la relacién V#/V>* es menor (0,34 y 0,41; respectivamente), debido a la
ausencia de V409 (y la presencia creciente de CuS, lo que liberaria parte de las

especies V).

Es evidente que la relacién V¥*/V°>* observada para la muestra CU-ACE-33 (de
0,41) es un valor alto respecto al propuesto para el bronce B’-Cuo,261V20s. Sin
embargo, la espectroscopia XPS es una técnica superficial, lo que sugiere un posible

enriquecimiento de V** en la superficie del catalizador.

Por otro lado, en la Figura 4.29-B se muestran los espectros XPS en el rango
S 2ps3/2 de los catalizadores de la serie CU-ACE-z. En todos ellos, se observan tres
dobletes con valores a 161,8 eV (debido a especies $*), 163,3-163,7 eV (asignados al
azufre elemental) y a 168,3-168,6 eV (asociado a especies SO4%7) [55]. Por otro lado,
en la Tabla 4.13 se observa que los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-25 presentan
la mayor concentracién de azufre en la superficie del catalizador, lo que estaria de
acuerdo con resultados de DRX de los catalizadores utilizados (Figura 4.28-B). Sin
embargo, la formacion de S en la superficie del catalizador podria disminuir la
accesibilidad de las moléculas de H»S a los centros activos, causando desactivacion
parcial del catalizador con el tiempo. En ese sentido, el catalizador CU-ACE-33, que
parece ser el catalizador mas activo y selectivo para la oxidacién a HS, presenta el
mayor contenido de S* y SO4%, y el menor contenido de S en la superficie del

catalizador.
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Figura 4.29. Espectros XPS de la sefial V 2ps» (A) y S 2ps» (B), de los catalizadores:
a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33 después de ser empleados en la
oxidacién parcial de H,S.

En vista de los resultados obtenidos, la fase cristalina del bronce de vanadio
B’-Cuo,261V20s es estable durante la oxidacion parcial de H2S a azufre, mientras que
la fase CuV206 se transforma en B’-Cuo,261V20sy CuS durante la reaccidn vy, la fase
V205 se reduce a VaOs. Ademas, la relacion V*/V°* superficial aumenta en los

catalizadores usados debido a la reduccién parcial de los centros V>*.
4.3.4.4. Discusion de los resultados

Tras la caracterizacion de los catalizadores, antes y después de las pruebas
cataliticas, se concluye que el bronce B’-Cuo261V20s es una fase cristalina activa,
selectiva y estable durante la oxidacion parcial de H.S a azufre. Y ademas la fase
CuV206 se transforma en B’-Cuo,261V20sy CuS durante la reaccidn (lo que explica su

ausencia en los DRX de los catalizadores usados). De acuerdo con los resultados de
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TPR-Ha, las especies de vanadio del bronce es facilmente reducible, por lo que
explicaria su alta actividad con respecto al V20s. En cambio, la selectividad a la
formacién de azufre no decrece debido a la presencia de los pares V4-0-V°* en la
estructura del bronce (donde las especies de V** se encuentran estabilizadas por los
cationes Cu*y/o Cu?*), que ademds de promover la reaccién de oxidacion de H.S
(debido a la alta reducibilidad de los enlaces Cu* y/o Cu?*---V*-0-V>*) limita los
productos de oxidacion. Por lo tanto, los catalizadores CU-ACE-25 y CU-ACE-33 son
los mas activos y selectivos para la oxidacion parcial de HzS ya que presentan

mayoritariamente la fase B’-Cuo,261V20s después de 1 h de reaccidn.

4.4. CONSIDERACIONES FINALES

Los catalizadores preparados a partir de acetato (cuando M = Na, Agy Cu), y
oxalato (para M = Ca), mostraron un comportamiento catalitico interesante para la
reaccion de oxidacidn parcial de HzS, tanto en términos de conversién de H2S como
de selectividad a azufre. Ademas, aquellos materiales sintetizados a partir de una
relacion M/V entre 0,17 y 0,33 presentaron valores de conversion HS mayor del

80%, mostrando una estabilidad del catalizador alta durante los 300 min de reaccion.

En la Tabla 4.14 se incluyen las fases cristalinas y la relacién molar V#/Vv>*
presentes en dichos catalizadores antes y después de la reaccion de oxidacién parcial
de H2S. En general, se puede observar que los catalizadores NA-ACE-17, AG-ACE-17,
CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presentan mayoritariamente la fase cristalina del bronce de
6xido de vanadio (tipo B) y tienen en la superficie una relacién molar V**/V°* entre
0,20 y 0,30 (caracteristicos de la fase cristalina del bronce). En cambio, los
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 presentan una relacién V#/V>* menor del 0,20

debido a las impurezas de vanadatos y/o V20s.

Por otro lado, en |la Tabla 4.14 se observa que las fases cristalinas del bronce
y vanadatos (tales como NaxVeO1s y Ag1,2V30g) son estables durante la reaccién de

oxidacién parcial. En cambio, las fases cristalinas V20sy CuV20s se reducen formando
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V409y B’-Cuo,261V20s, respectivamente. Ademas, en todos aquellos catalizadores que
presentan estas fases cristalinas (V20sy CuV20s) se observa una relacién V#/V>* en
la superficie (después de reaccion) superior a la observada para los mismos
catalizadores frescos, debido a un aumento de la reduccidn parcial de las especies
Vo,

Tabla 4.14. Caracteristicas de los catalizadores, antes y después de la reaccidon de oxidacion
parcial de sulfuro de hidrégeno

Antes de reaccion Después de reaccion
Catalizador Fases cristalinas [ Vv Fases cristalinas [ Vo Jys
mayoritaria otras e mayoritaria otras o

V205 a-V20s - 0,09 V109 - 0,41
NA-ACE-17 B-Nao33V20s - 0,32 B-Nao33V20s - 0,37
NA-ACE-33 Na:VeO1s  B-Nao33V20s n.d. NazVeO1s  B-Nao33V20s n.d.
AG-ACE-17 B-Ago,333V20s - 0,33 B-Ago,333V20s S 0,49
AG-ACE-33  B-AgosssVaOs  AgioViOs 032  B-AgoVaOs Ag;;\Z/;Os 0,37
CA-OXA-17 B-Cao,17V20s - 0,19 B-Cao,17V20s - 0,30
CA-OXA-33 B-Cao,17V20s - 0,22 B-Cao,17V20s - 0,15

B’-Cuo,261V20s
CU-ACE-17 °-Cuo,261V20s V205 0,15 V409 S 0,79
CuS

CU-ACE-33 °-Cuo,261V20s CuV206 0,12 B’-Cuo,261V20s CuS 0,41

aDeterminado por difraccidn de rayos-X (DRX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

En la Figura 4.30-A se incluyen, de forma comparativa, los valores de
conversion HzS (a 120 minutos de reaccién) para los diferentes catalizadores
estudiados. En general, se observa que los catalizadores con relacion M/V =0,17 son
mads activos que el V20s puro o que los catalizadores preparados con una relacién
M/V = 0,33 (y que presentan otras fases, tipo vanadato, Na:VsO1s y Ag1,2V30s). Esto
podria sugerir que la fase cristalina del bronce monoclinico B-y B’- es activa para la
reaccion de oxidacion parcial de H2S, alcanzandose en las condiciones de reaccidn

empleadas, valores de conversion de H2S mayor del 85%. Asi, la actividad catalitica
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disminuye de acuerdo con Cu/V (0,17) = Cu/V (0,33) = Ag/V (0,17) = Na/V (0,17) >
Ca/V (0,17) = Ca/V (0,33) > V20s > Ag/V (0,33) > Na/V (0,33).

Por otro lado, hay que destacar que los dos catalizadores de cobre
(preparados con una relacion Cu/V de 0,17 y 0,33) presentan una actividad catalitica
similar, aunque las fases cristalinas en los catalizadores frescos sean algo diferente.
Sin embargo, los resultados de caracterizacién después de reaccion sugieren que si
bien el catalizador con Cu/V = 0,17 presenta la fase del bronce de vanadio, el

catalizador con Cu/V = 0,33 presenta V40sy B’-Cuo,261V20s.

En la Figura 4.30-B se muestran los valores de selectividad a SO, el cual, como
se ha mencionado anteriormente, es un producto de combustién del azufre. Estos
valores nos dan también el grado de selectividad a azufre (Unico producto primario).
Se puede ver que la selectividad a SO2 es menor del 1,5% para los catalizadores con
Na, Ca o Cu (NA-ACE-17, CA-OXA-17 y CU-ACE-17), valores sensiblemente inferiores
a los observados para el V20s y muy inferior respecto a los respectivos catalizadores
con altos contenidos de metal. Esto sugiere también que el bronce de éxido de
vanadio monoclinico (B y B’) es selectivo a la formacion de azufre elemental, siendo

muy baja la combustion de azufre sobre dichos materiales.

A ‘ =017 EEN033  EEEV,0, B ‘ EmO017 EEN033  EEV,0,
Cu Cu
Ca Ca
Ag Ag
Na Na
V,05 V;05
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50
ConversionH,S (%) Selectividad SO, (%)

Figura 4.30. Valores de conversidon H,S (A) y selectividad SO (B) a 120 min de reaccién de
oxidacién parcial de H,S para los catalizadores con relacién M/V de 0,17 (azul) y 0,33 (rojo).
Con fines comparativos se representa los resultados para el V,0s.
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En efecto, si tenemos en cuenta los resultados para la serie con Cu, que
muestran una actividad catalitica similar (Figura 4.30-A), el catalizador que sélo
presenta la fase B’-Cuo261V20s5 después de reaccion (Cu/V = 0,17) favorece mucho

menos la combustién de azufre y la formacién de SO..

Por otro lado, se ha estudiado la posible influencia de la reducibilidad de los
catalizadores sobre la actividad catalitica. Para ello estudiamos los catalizadores que
presentan mayoritariamente la fase del bronce monoclinico, es decir, aquellos
sintetizados a partir de una relacién M/V = 0,17. En la Figura 4.31-A se representa la
conversion de H2S (a un tiempo de reaccion de 120 y 300 min) frente a la
temperatura de consumo maximo de hidrégeno (TCM, obtenido por TPR-Hz). En el
caso del catalizador NA-ACE-17, se ha considerado una temperatura del maximo de
reduccién relativo a 500°C. En general, la conversién de H,S disminuye con el
aumento de la TCM, es decir, la actividad catalitica para la oxidacion de HzS aumenta
con el incremento de la reducibilidad del catalizador. Asi, el orden de actividad
catalitica disminuye de acuerdo con: AG-ACE-17 > CU-ACE-17 > NA-ACE-17 >
CA-OXA-17 > V20s.

‘ @® 120min O 300 min @® 120 min

100 100

@ AG-ACE17
CU-ACE-17
AG-ACE-17 ° NA..ACE.U NA-ACE-17
90 O " -CU-ACE-17 90
g o0 ° g
Y e CA-OXA-17
2 1 CA-OXA-17 % god
T 80 T
5 o o £ b
‘@ V,05 = V205
o 70 $ 704
2 >
8 o g
© o
60 60 4
A B
50 T T T T T T 50 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
TCM (°C) Relacién molar V4 /v

Figura 4.31. A) Variacion de la conversion H,S (a un tiempo de reaccidn de 120 y 300 min)
frente a la temperatura de consumo méximo de hidrégeno (TCM) para los catalizadores con
relacién M/V = 0,17. B) Variacién de la conversion HS (a un tiempo de reacciéon de 120 min)
frente a la relacion V4*/V5* en la superficie de los catalizadores con relacién M/V = 0,17. Con
fines comparativos se presenta los resultados para el V,0s.
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Por otro lado, si se considera la posible influencia de la relacién molar V#/v>*
en la actividad catalitica para la oxidacién de HaS (Figura 4.31-B), para conversiones
de HaS obtenidas a 120 min, se observa una cierta correlacidn entre conversion y
relaciéon V#/V>*, es decir, la actividad estaria favorecida por un aumento de la
concentracién de centros V** (probablemente ligado a la presencia del bronce de

vanadio).

Por lo tanto, los catalizadores que presentan mayoritariamente la fase
cristalina del bronce monoclinico (B-Nao33V20s, B-Agoz33V20s, B-Cao7V20s y
B’-Cuo,261V20s) son activos, selectivos y estables para la reaccidn de oxidacién parcial
de HS. Ademas, la actividad aumenta con la reducibilidad del bronce. Dicho
comportamiento catalitico parece deberse a la presencia de pares V*-O-V°>* en
dichos bronces, los cuales son centros activos para la oxidacién de H»S y selectivos a
la produccién de azufre ya que pueden reducir la velocidad de la reaccion

consecutiva (combustién de azufre a SO»).

No se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de la relacién V*/V** de
los catalizadores usados, dado que, aunque los resultados de XPS muestran cambios
en los estados de oxidacion de vanadio, la presencia de otros compuestos de azufre
(y pequefios cambios en la preparacion de la muestra) podrian alterar el valor real
de la concentracién de especies V* superficiales. Probablemente, sea necesario

hacer un estudio in-situ o en condiciones operando para tener valores mas reales.
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5. OXIDACION PARCIAL DE ALCOHOLES

5.1. CONSIDERACIONES GENERALES

En los ultimos afos, se ha incrementado el uso de la biomasa como materia
prima para la produccién de productos quimicos y combustibles. Este es el caso de
la lignina, celulosa, hemicelulosa, bioalcoholes o acidos grasos [1, 2]. De entre todos
estos, cabe destacar el empleo de bioalcoholes, tales como el metanol, etanol y
glicerol, ya que tienen la ventaja de convertirse en productos de interés industrial,
empleando en muchos casos un proceso sencillo (single pot) con el uso de

catalizadores heterogéneos apropiados.

El metanol es una de las sustancias quimicas industriales mas utilizadas en el
mundo desde el siglo XIX. El metanol (CH3OH) es, por tanto, un producto quimico
utilizado en cientos de productos cotidianos, incluidos plasticos, pinturas,
cosméticos y combustibles. Es también un recurso energético (utilizado en los
sectores marino, automotriz y eléctrico) y un recurso emergente de energia

renovable [3].

La produccidn de metanol, con mas de 90 plantas de metanol a nivel mundial,
supone una capacidad de produccién de alrededor de 100 millones de toneladas
métricas al afio. Y, tal y como se observa para el caso de la producciéon en China

(Figura 5.1), la demanda ha ido creciendo significativamente para producir multiples

derivados.
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Figura 5.1. Demanda mundial de metanol. Adaptado de ref. [4].
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En efecto, ademas de derivados tales como formaldehido (proceso de
oxidacion parcial y/o deshidrogenacidn catalitica) o acido acético (mediante un
proceso de carbonilacion) [5], el uso creciente de metanol va también en paralelo
con la mayor demanda de dimetiléter (DME) [6], olefinas ligeras (proceso MTO,
“methanol to olefins”) [7, 8], o incluso de la sintesis directa de gasolina (proceso

MTG, “methanol to gasoline”) [7, 9].

El metanol se produce mediante un proceso de dos etapas [10]. En la primera,
el gas natural (o carbon) se reforma con vapor para producir una mezcla de gas de
sintesis (CO, CO2y H2) en presencia de un catalizador de niquel [11]; y en la segunda
etapa, un catalizador de éxido de cobre/zinc/alimina convierte el gas de sintesis en
metanol a 250 °C y 50-100 atm de presion [12, 13]. El metanol resultante de dicho
proceso también contiene pequefas cantidades de subproductos tales como
dimetiléter, acetona y formiato de metilo, pero se aplica un proceso de destilacion

de multiples etapas para convertirlo a una pureza del 99% [14].

El metanol es un componente clave en la industria quimica para la produccion
de cientos de productos quimicos que forman parte de nuestra vida cotidiana (Figura
5.2-A) ya que es el reactivo de partida para la sintesis de varios productos, incluidos
hidrocarburos y productos de oxidacion. Entre los procesos de oxidacion, la
produccion de formaldehido es la parte mas importante (29% del total del consumo
de metanol en el afio 2016; y supuso mas de 52 millones de Tm en 2017) [15]. El
formaldehido se emplea para la producciéon de resinas, colas y diversos plasticos, y
para la produccién de acido acético que se utiliza esencialmente para la produccién

de fibras de poliéster y plasticos de PET (Figura 5.2-B).

En 1923, BASF desarrolld la produccion de formaldehido a escala industrial a
partir de catalizadores de plata. En la actualidad existen dos procesos industriales
para la transformacion de metanol a formaldehido [16]: i) el proceso de
deshidrogenacion/oxidacién, denominado proceso “metanol ballast”, en el cual

metanol puro y aire forman la alimentacidn del reactor, empleando catalizadores de
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plata [17-19], y ii) el proceso de oxidacion parcial, denominado proceso “water
ballast”, donde ademas se le adiciona agua a la mezcla de reactivos, empleando

catalizadores basados en molibdato de hierro [20-24].
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Figura 5.2. A) Usos de metanol en el afio 2016 [4]; B) Mondmeros derivados del formaldehido.

En los catalizadores de plata, el formaldehido se produce por oxidacidn
parcial de metanol (Ecuacién 5.1) y deshidrogenacion de metanol (Ecuacion 5.2).
Pero ninguna de las reacciones es dominante y el proceso global es exotérmico. En
cambio, en los catalizadores de molibdato de hierro, el formaldehido se produce solo

por oxidacién con metanol.

CHsOH + % 02 - CH20 + H.0 AH = - 156 ki/mol (Ecuacion 5.1)

CH30H <> CH20 + H2 AH =+ 85 kJ/mol (Ecuacién 5.2)

El catalizador con plata opera a presion atmosférica con una mezcla de aire
rico en metanol (alrededor del 50% v/v) y una temperatura de reaccién en el rango
de 560-600 °C [17-19]. En estas condiciones la conversién de metanol es del 65-75%,
pero en condiciones dptimas puede ser del 90-95%. El metanol sin reaccionar se
separa de la mezcla de reaccidon y se recicla. Dependiendo de las condiciones de

operacion, el rendimiento de formaldehido puede exceder el 89%.
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La alternativa es el empleo de catalizadores basados en molibdato de hierro
que, en la actualidad, supone un 45% de la produccidon mundial de formaldehido [20-
24]. El proceso que emplea un catalizador basado en molibdato de hierro trabaja con
exceso de aire y bajas concentraciones de metanol para asegurar una conversion casi
completa y evitar los limites explosivos del metanol (que ocurre para composiciones
con concentraciones de metanol de 6,7-36,5% vol. en aire). En este caso, la
temperatura de reaccion es inferior a 400 °C para asegurar la estabilidad del
catalizador y evitar reacciones secundarias. Y el rendimiento de formaldehido puede
ser superior al 95% (para conversiones de metanol de hasta 98-99%). Pero a pesar
de que los rendimientos sean mas altos (una conversion aproximadamente del 99%)
que para los catalizadores de plata (con una conversion del 89%), el proceso con
plata representa el 55% de produccién, pues las plantas de produccién son mds
econdmicas, la concentracion de formaldehido es mayor (en el caso de las plantas
con molibdato de hierro, el formaldehido esta diluido en agua), los costes del
catalizador son menores y el catalizador se pueden regenerar mas facilmente [20,
21, 25]. También existen procesos hibridos, que utilizan catalizadores de plata y
Mo-Fe-O en reactores sucesivos, que permiten tener las ventajas de ambos procesos

simultaneamente [26].

En las dos ultimas décadas se han propuesto diferentes tipos de catalizadores
alternativos para la oxidacién del metanol, basados en éxidos metalicos y 6xidos
metalicos mixtos, y entre los que destacan los catalizadores de 6xidos de vanadio
soportado [27-31]. Los déxidos binarios, tales como SbVOx [32-34], han sido también
propuestos en los Ultimos afios, presentando una selectividad a formaldehido mayor
que la observada para el é6xido de vanadio soportado en silice, dado que la
concentracion relativa de especies activas (especies monoméricas VOx) es mayor en
6xidos mixtos [35]. El oxigeno nucleofilico de las especies V=0%*insaturadas es activo
en la quimisorcion de metanol y su posterior transformacién hacia formaldehido

[34].
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El mecanismo de oxidacion parcial del metanol a formaldehido sobre 6xidos
metalicos ha sido objeto de numerosos estudios [35-39]. La oxidacién selectiva del
metanol sobre catalizadores de éxidos de metales de transicion implica la formacién
inicial de un grupo metdxido quimisorbido (Cat-OCHs3) que, posteriormente, se
transforman en formaldehido como resultado de la escision del enlace C-H por
especies de oxigeno activas presentes en la superficie del catalizador (oxigeno

nucleofilico, 0*) [36, 37] (Esquema 5.1).

H H

H H H\I/H Ii / |
Ho < f i A iw
~0 0 o] !

. & &H 0

Metanol Metéxido Formaldehido Formiato co

Esquema 5.1. Mecanismo de oxidacidn de metanol sobre éxidos metalicos.

La adsorcion disociativa del metanol se producird en un centro acido-base
formado por un catidén accesible (centro acido de Lewis) y un oxigeno nucleofilico
(centro basico, O*). Y la transformacion del grupo metéxido adsorbido dependera
de la fuerza 4cida del centro en el que se adsorbe, y de la naturaleza de los centros
activos en las proximidades. Por lo tanto, un conocimiento de la concentracion de
grupos metdxido quimisorbido en la superficie del catalizador es la clave para poder
cuantificar el nimero de centros activos disponibles en la superficie de un catalizador

[37].

Cuando los centros acidos son de fortaleza media o débil, la reaccidn procede
mediante una deshidrogenacidn, siendo el oxigeno nucledfilo (O*) el responsable de
extraer el protéon del enlace C-H de las especies metdxido, formando asi

formaldehido quimisorbido en la superficie. Por ultimo, el centro de adsorcién debe
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ser lo suficientemente débil como para permitir una facil desorcion del
formaldehido. Por otro lado, la desorcion de los productos de reaccién estd mas
favorecida por un centro acido débil que por uno fuerte. La formacién selectiva de
formaldehido requerird centros acidos y basicos débiles para limitar la abstraccion

de H y evitar una adsorcion demasiado fuerte de formaldehido.

Pero, la oxidacion de metanol puede conducir también a la formacion de
diversos productos (tales como formiato de metilo, dimetoximetano, etc.)
dependiendo de la naturaleza del catalizador, la temperatura de reaccion, la
conversion de metanol o la presién parcial de reactivos. Asi, si en la superficie del
catalizador los centros acidos son fuertes (Bronsted) y los centros basicos (oxigeno
nucleofilico, O*) son débiles, sélo se favorece la deshidratacién de metanol y la

formacién de dimetiléter (DME).

Si los centros acidos no son demasiado fuertes, el tiempo de residencia de las
especies formaldehido adsorbido se vuelve lo suficientemente largo como para
reaccionar con grupos metoxido vecinos o con metanol adsorbido para formar una
especie de dimetoximetano (DMM). Esta reaccién no se produce a altas
temperaturas ya que la velocidad de desorcion de formaldehido aumenta con la

temperatura de reaccion.

Si los centros acidos y basicos son mds fuertes que los necesarios para la
formaciéon de DMM, el formaldehido no se desorbera facilmente de la superficie del
catalizador y se favorecerd la oxidacidon a formiato (CHOO-Cat), el cual podria
reaccionar rapidamente con el metanol para formar formiato de metilo (FM) o bien
favorecer el proceso de combustidn y la formacion de éxidos de carbono (CO y CO;

COx).

Por lo tanto, y dependiendo de las caracteristicas del catalizador, la
transformacion del metanol se puede resumir en tres reacciones principales:
(i) reacciones de oxidacién, que necesitan especies oxigeno del catalizador (y la

presencia de oxigeno molecular para regenerar los centros parcialmente reducidos-
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proceso redox), y que implica la formacion de formaldehido, acido férmico y dxidos
de carbono; (ii) reacciones de deshidratacion, que puede llevarse a cabo en ausencia
de oxigeno sobre catalizadores acidos, y que estan implicados en la formacién de
DME; vy (iii) reacciones multifuncionales, tanto redox como acidas, implicadas en la

formaciéon de dimetoximetano y formiato de metilo.

En el Esquema 5.2 se muestra la transformacién aerébica de metanol. A partir
de este esquema simplificado, se deduce que la selectividad a los productos de
reaccion estara determinada por las propiedades acido-base y propiedades redox de
la superficie de los catalizadores. Esto significa que la reaccidn es sensible a la

estructura de la superficie del catalizador.

(H*, A. Brénsted)

CH;OH =) CH,0CH; + H,0

CH;0H (DME)
(2H°) (0*, Sitios Redox)
H,0
(HY) (HY)
HCHO =) CH,OCH,OH 4—-—L CH;OCH,OCH,
3! i CH;0H
Formaldehido cH.on Hemiacetal : (DMM)

(2H°) B (0%)
(HY)
- CH;0H
(A. Formico) (FM) 3 -
@) N (0% CO + H,0 2
:‘; (CH30),CH;
H HCOOCH,
co, & CH,0

Incremento de la basicidad o
caracter nucleofilico

Esquema 5.2. Transformacion aerdbica de metanol. Adaptado de ref. [27].

Una ventaja del metanol en comparacidon con otras moléculas es su alta
sensibilidad a la naturaleza de los centros activos de la superficie del catalizador y la

posibilidad de generar diferentes productos de reaccidn, lo que hace que la reaccién
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de oxidacion parcial de metanol también pueda usarse para determinar, en
condiciones in-situ, la naturaleza acido-base y redox de los centros cataliticamente
activos de los catalizadores [28, 29, 38-41]. Y, a diferencia del etanol (en el que se
podrian dar también reacciones de ruptura C-C), el metanol da lugar a menos
reacciones no deseadas. Por lo tanto, el metanol puede actuar como una molécula

de estudio cuando trabaja con baja conversién.

Por otra parte, y ademas de emplearse la transformaciéon de metanol
(aerdbica/anaerdbica) para conocer las caracteristicas acido-base de catalizadores
[41], dicha reaccion también ha sido estudiada en paralelo con otras reacciones de
interés, tales como la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de etano [42] o la
oxidehidratacion de glicerol [27], con el fin de conocer las caracteristicas de los
centros activos. Recientemente, se ha propuesto también la adsorcidon/desorcion de
metanol, seguida de DRIFTS in-situ, para determinar la concentracion de centros
activos en catalizadores de 6xido de niquel dopado con Nb>* (catalizadores selectivos

en la reaccion de ODH de etano) [43].

Por otro lado, hay que destacar que, en la industria quimica, la produccion de
etanol es una de las posibles aplicaciones de interés sobre el empleo de la biomasa.
El bioetanol se emplea en la actualidad como un combustible renovable (aditivo de
gasolinas), pero también se utiliza para la obtencidon de productos quimicos de
interés en la industria petroquimica (acetaldehido, acido acético, acetato de etilo,
dietiléter, etileno, 1,3-butadieno, aromaticos, propileno, hidrocarburos de cadena

larga, acetona, 1-butanol, etc.) [44].

El acetaldehido es uno de los intermedios mds importante para la produccion
de productos quimicos. En 1993, la capacidad de produccion mundial de
acetaldehido fue de 2,4-10° toneladas/afio (de las cuales 0,65-10° toneladas/afio
fueron de Europa Occidental, 0,42:10° toneladas/afio de Japén y 0,23-10°
toneladas/afio de EEUU). Aunque, en la actualidad, el acetaldehido se obtiene

mediante el proceso Wacker a partir de etileno [45, 46], éste podria también

240



5. OXIDACION PARCIAL DE ALCOHOLES

obtenerse a partir del etanol por deshidrogenacion, oxidacion o deshidrogenacion

oxidativa, lo que podria dar lugar a nuevas tecnologias industriales [46].

La reaccion de deshidrogenacion de etanol a acetaldehido ha sido
ampliamente estudiada, usando catalizadores de cobre, paladio, oro, vanadio,
molibdeno y otros éxidos metdlicos soportados, donde la naturaleza del soporte
influye en la selectividad de la reaccién [44, 47]. Pero, debido al crecimiento
constante de la produccién mundial de bioetanol, la produccidn de acetaldehido a
través de la oxidacion del etanol se ha convertido en un proceso factible pues se
puede llevar a cabo a una temperatura mas baja, y se ha estudiado que tiene un
tercio del costo energético y una disminucion en la emisidn de CO2, en comparacion
con la reaccion en atmdsfera inerte [48]. Por lo tanto, la oxidacion parcial de etanol
es una posible alternativa al proceso Wacker, pudiéndose llevar a cabo de manera
mas simple, en un solo paso, y empleando reactores tubulares de lecho fijo. Sin
embargo, todavia es necesario desarrollar catalizadores menos costosos, que operen
a temperatura baja (< 230 °C), con una actividad catalitica y selectividad a

acetaldehido alta.

Los dxidos metalicos mixtos se han estudiado intensamente para la oxidacion
de alcoholes ligeros [49]. En ese sentido, una de las aplicaciones industriales mas
importante de Oxidos metalicos en la oxidacidon de alcoholes es el empleo del
catalizador basado en molibdato de hierro (con un cierto exceso de éxido de

molibdeno) para la oxidacidn selectiva de metanol a formaldehido.

Aligual que para la produccion de formaldehido, el posible proceso comercial
en fase gas para la produccion de acetaldehido utilizan catalizadores heterogéneos
de plata a 480 °C, con una conversion del 74-82% y una selectividad del 80%. Sin
embargo, estos catalizadores presentan una serie de inconvenientes en cuanto a su
desactivacion, por lo que el desarrollo de nuevos catalizadores con una selectividad
completa a partir de la oxidacién/deshidrogenacién del etanol es importante para la

industria.
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Los catalizadores de 6xidos metalicos han sido ampliamente estudiados para
la oxidacion selectiva de etanol en fase gas. En la Tabla 5.1 se muestra una
comparacion de algunos catalizadores basados en dxidos simples y binarios [50].

Tabla 5.1. Oxidacion selectiva de etanol a acetaldehido sobre catalizadores de 6xidos simples
y oxidos binarios (CH3CH20H/O2/N, = 1/1/3; W/F = 13,6 gcat h mol?) [50].

Catalizadores Temperatura (°C)  Conversion etanol (%) Selectividad acetaldehido (%)

Bi,O3 350 40,1 68,8
Mo0; 350 96,1 59,5
Sb204 350 32,4 9,6
Sn02 350 82,3 66,2
Zno 350 30,5 98,6
V20s 350 94,0 65,4
Ce0, 350 68,2 13,5
TiOs 350 53,7 80,0
MnO; 350 76,8 56,7
Cr03 350 95,6 73,0
Mo-Sb-0 350 99,7 79,5
Mo-Bi-O 350 94,1 66,2
Sh-Fe-O 350 60,4 86,0
Mo-V-0 350 97,8 59,5
Bi-Ce-O 350 54,8 31,7
Bi-V-0 350 98,5 81,4

Con los afios se han estudiado extensamente los o6xidos VOx y MoOx
soportados para la reaccion de oxidacién selectiva de etanol. En particular, el éxido
de vanadio soportado por ser activo y selectivo para una serie de reacciones
industriales importantes, por lo que ha sido ampliamente estudiado para la reaccién
de oxidacion parcial de etanol. Los catalizadores de 6xido de vanadio soportado son
activos y selectivo en la transformacion aerdbica de etanol a acetaldehido/acido
acético. Pero se ha demostrado que la actividad catalitica depende del soporte: Al,O3
[51, 52], Al203-Si02, Al.03—TiO: [53], Al203-ZrO; [54], SiO2 [55], SiO2 mesoporoso
[56], TiO2 [52, 57-59], TiO2-Al20s [52], TiO2-SiO2 [52, 54, 60-62], TiO2-ZrO2 [55] y
Zr0>/Si02 [55, 60]. Pero algunos de ellos pueden reducirse parcialmente durante la

reaccion, disminuyendo la selectividad a los productos deseados [60, 63].
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Los catalizadores de 6xido de vanadio juegan un papel importante en la
catdlisis redox heterogénea debido a la variedad de estados de oxidacion (el vanadio
puede presentar estados de oxidacion entre +3 y +5) y la gran variedad de
estructuras cristalinas (con los atomos de vanadio con diferentes tipos de
coordinacién) que pueden presentar los compuestos de vanadio. En las ultimas
décadas se ha reportado la importancia de los catalizadores de éxido de vanadio
soportados en un amplio rango de reacciones de oxidacién, en los que la actividad y
selectividad dependen en gran medida de dos factores: i) la concentracion de
vanadio, vy ii) las caracteristicas del soporte que influyen en la naturaleza de las
especies de vanadio [64, 65]. En efecto, el vanadio puede formar diferentes
estructuras sobre la superficie del soporte [32]: especies monomeéricas, diméricas o
poliméricas (con coordinacidn tetraédrica u octaédrica), asi como cristales de
pentdxido de vanadio (V20s). Los catalizadores activos poseen una fase de 6xido de
vanadio dispersada molecularmente (monocapa) que es mas activa y selectiva que
el V20s cristalino. Como podemos ver en la Figura 5.3, en este caso se distinguen
tres tipos diferentes de enlaces [32]: V=0 terminal, puente V-O-V y V-O-Soporte. Los
enlaces V=0 y V-0O-V no estan involucrados en la reactividad, mientras que se puede
observar un efecto dramatico en la actividad y la selectividad como consecuencia del
tipo de soporte, por lo que cabe pensar que la reactividad depende de la fuerza del
enlace V-O-Soporte. Por lo tanto, la reactividad estad determinada por el soporte de

oxido especifico (SiO2, Al203, TiO2, MgO, ZrO2 y Nb20s) [28, 32].

(A) (B)

Figura 5.3. Tres tipos de enlaces V-O presente en especies monoméricas VO, (A) y especies
poliméricas VOx (B), caracterizado por V=0, V-O-V y V-O-Soporte. Adaptado de ref. [32].
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Los catalizadores de éxido de vanadio (mdsicos y soportados) son activos y
selectivos en la transformacién aerdbica de metanol y etanol a formaldehido y
acetaldehido, respectivamente, bajo condiciones suaves de temperatura (150-
250 °C) y presion (1 atm) [66-68]. Al igual que en otras reacciones de oxidacion, se
reconoce que el soporte tiene un fuerte impacto en el comportamiento catalitico de
los catalizadores soportados, favoreciendo o inhibiendo la agregacién de 6xido de
vanadio en la superficie y permitiendo que los enlaces V-O-Soporte estén mas o
menos implicados en la reaccion de oxidacion. Cabe destacar que el TiO2 como
soporte interactua fuertemente con el 6xido de vanadio, favoreciendo la dispersién
molecular de la fase activa y con ello mejorando la actividad y selectividad del
catalizador [32, 67], produciendo acetaldehido mediante la oxidacion en fase
gaseosa de etanol acuoso a 180-185 °C con una selectividad superior al 90% para una

conversion de etanol superior al 95% [68].

También, se ha reportado la incorporacién de cationes Na* al VOx soportado
sobre silice mesoporosa (MCM-41) y TiO:2 (anatasa). Donde el Na* influye en la
dispersion de los dominios VOy, reduce la reducibilidad de los VOx y, ademas,
neutraliza los centros acidos presentes en el catalizador, eliminando la acidez de la
superficie y por lo tanto evitando la formacién de etileno y aumentando la

selectividad a acetaldehido [69].

Por otra parte, es conocido que, en el caso de los catalizadores de vanadio
soportado, la presencia de metanol o etanol puede producir cambios estructurales

en la superficie del catalizador, dependiendo del alcohol alimentado [70].

Para el caso de las reacciones de oxidacién, se conoce que las propiedades
redox del catalizador desempefian un papel fundamental en la determinacion de la
actividad catalitica [71], y para el caso particular de los catalizadores de dxido
metalico se observa que los metales alcalinos mejoran la actividad redox [72]. Para
mejorar los rendimientos de los productos deseados en reacciones de oxidacidn

parciales, es comun usar modificadores o promotores [73]. En el caso de los
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catalizadores de 6xido de vanadio (masicos o soportados), estos promotores pueden
actuar como especies que interaccionan (o no interaccionan) dependiendo de la
estructura molecular. Por tanto, la reactividad de la especie de 6xido de vanadio en
la superficie se puede modificar por la presencia de promotores [36, 74]. De hecho,
en los ultimos afios se ha estudiado el efecto de la insercién de metales alcalinos en
el rendimiento catalitico en diferentes reacciones [75]. Por ejemplo, la incorporacion
de potasio en los catalizadores de vanadia influye en la actividad, disminuyendo su
potencial redox y al mismo tiempo aumentando la selectividad en las reacciones de
oxidaciéon [76]. Se ha propuesto una explicaciéon atribuyendo propiedades
electropositivas a los iones alcalinos que debilitan la quimisorciéon de adsorbentes
donadores de electrones, ya que ellos mismos son donantes de electrones [77].
Ademas, estudios de la oxidacion parcial de tolueno a aldehidos en catalizadores de
vanadia que contienen metales alcalinos han demostrado que la conversién de
tolueno y la selectividad a aldehidos es una funcién del tamafio del catidn alcalino
[78, 79]; un resultado que parece estar en linea con la hipdtesis del efecto

electronico.

Por lo tanto, el 6xido de vanadio es uno de los principales componentes en la
catdlisis para la oxidacién selectiva. En general, la incorporacion de elementos
metalicos a la estructura del éxido de vanadio da lugar a la formacion de otras fases
tales como el ortovanadato (3M20-V:0s), el pirovanadato (2M20-V20s), el
metavanadato (M20-V20s) y el bronce de vanadio (MxV20s), que presentan cambios
en la fortaleza de los enlaces V=0, en la capacidad de transferencia de oxigeno, en
la velocidad de transferencia de carga en las reacciones cataliticas y en las

propiedades acidas/basicas de la superficie [80].

El etanol en condiciones de oxidacion puede transformarse selectivamente
en acetaldehido, acido acético, dxido de etileno, etileno, éter dietilico y acetato de
etilo dependiendo de las propiedades superficiales (propiedades acido-base y redox)

del catalizador. En el Esquema 5.3 vemos la oxidacion/deshidratacién del etanol.
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Los pasos importantes involucrados en la reaccion de oxidacion selectiva de
etanol son: (i) adsorcidon y activacion del etanol en el centro metalico, y
(ii) descomposicion de las especies etdxido (paso determinante de la velocidad) para
formar los diferentes productos. Sin embargo, la formacidn selectiva de cualquier
producto especifico esta esencialmente controlada por la naturaleza de los centros
activos presentes en la superficie: M=0, M-0-M, M-O-M ', donde M es el ion metalico

activo.

De forma similar a la oxidacién parcial de metanol, en la oxidacidn parcial de
etanol sobre catalizadores basados en éxidos metalicos, el etanol se quimisorbe en
la superficie del catalizador para formar grupos etdéxido e hidroxilos (de un oxigeno

terminal, Or).

CH3CH20H + M=0r ¢ CH3CH20-M-O+H

En el siguiente paso, las especies etéxido pueden dar lugar a dos reacciones
paralelas conocidas por la oxidacidn de etanol: (i) la especie etdxido reacciona con
otro grupo etdéxido absorbido en un centro acido de Bronsted para dar lugar a
dietiléter o (ii) puede reaccionar con un centro redox (oxigeno nucledfilo que actua

como base de Lewis, O*) formando acetaldehido.

La formacion de acetaldehido sigue el mecanismo de Mars-van Krevelen
cuando los centros acidos son de fortaleza media o débil, la reaccidn procede por la
ruta de deshidrogenacién a la que el oxigeno nucledfilo que actia como base de
Lewis (O*, representa el puente M-O*-M"), extrae el protdn del enlace C-H del grupo
CH: de la especie etdoxido quimisorbido formando un acetilo, que se desorbe como
acetaldehido, y la reduccién simultanea de la superficie del catalizador mediante la
eliminacién de un oxigeno reticular (O*). Finalmente, la superficie reducida recupera

su estado de oxidacién por quimisorcion disociativa de 02 [81].

CH3CH20-M-0O7H + O* ¢> CH3CHO-M-OtH + O*-H

CH3CHO-M-O1H <= CH3CHO + M-O7H
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O*H + M-Ot1H &> H0* + M=0Or
H.0* &> Vacante Oxigeno + H,0*

Vacante Oxigeno + % 0, > O*

La electronegatividad del atomo metdlico activo es importante para la
formacién de acetaldehido, pues juega un papel importante en la disponibilidad del

oxigeno reticular (O*) para la formacién de acetaldehido [82].

CH,=CH,

(Etileno)
(A. Lewis) H,0

(H*, A. Bronsted)

CH;CH,0OH s CH,CH,0CH,CH, + H,0

CH,CH,OH (0EE)
(2H°) (0*, Sitios Redox)
H,0
(HY)
CH;CHO ¢t} CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,
(Acetaldehido) (1,1-Dietoxietano)

(2H°) (0%)

(H*)

CH;COOH =) CH,COOCH,CH; + H,0

(A. Acético) CH;CH,0H (Acetato de etilo)
(2H°) B (0%) Co + HZO
co,

Esquema 5.3. Oxidacion/deshidratacion de etanol.

El acetaldehido adsorbido puede oxidarse en acido acético o directamente en

CO2y H20; o interaccionar en centros acidos (H*) con otras dos moléculas de etanol
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para producir 1,1-dietoxietano. Por otro lado, el acido acético puede reaccionar con

otra molécula de etanol en un centro acido fuerte (H*) para formar acetato de etilo.

En cambio, la formacién de dietiléter implica un mecanismo de reaccion SN2
entre dos especies etoxido adsorbida. En esta reacciéon no hay reduccién de la

superficie del catalizador, si no deshidratacién.
2 CH3CH20-M-OtH — O1-M-H20 + (CH3CH2)20-M-Or
(CH3CH2)20-M-Or ¢ (CH3CH2)20 + M=0r
O1-M-H20 ¢ M=0r + H20

Por otro lado, cuando el etéxido reacciona con un centro acido de Lewis, este

puede abstraer un H del grupo CHs dando lugar a la formacion de etileno.

Por lo tanto, la transformacién aerdbica de metanol y etanol es sensible a la
naturaleza superficial (propiedades acido-base y redox) del catalizador y se ha
empleados ampliamente como moléculas sondas para identificar la naturaleza y la
densidad de centros activos en los catalizadores de 6xidos metalicos [27, 51, 60, 82-
84]. Ademas, se han estudiado paralelamente con otras reacciones tales como ODH
de propano en catalizadores de vanadia soportada [85] y transformacidn aerdbica

de glicerol [86].

Sin embargo, existen pocos estudios comparativos para la oxidacién parcial
de ambos alcoholes [52, 74, 87-90]. De lo publicado hasta el momento se desprende
que las propiedades cataliticas estdn relacionadas con las diferencias en reactividad
del alcohol y la estabilidad de los productos de reaccidn, asi como de la distribucidn

de los centros activos en la superficie del catalizador.

Por otro lado, y tal como se describia anteriormente, en las ultimas décadas
se han publicado la importancia de las propiedades &acidas y basicas en los
catalizadores de 6xidos de vanadio para las reacciones de oxidacion parcial y el

efecto que tiene la incorporacién de promotores alcalinos en la estructura del V20s
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sobre dichas propiedades [68, 69]. La incorporacion de metales alcalinos provoca
una disminucién de la concentracién de oxigeno electrofilico (V>*=0%) responsable
de la oxidacidn total, es decir, los cationes alcalinos M™ dan lugar a la formacidn de
mayor numero de oxigenos nucleofilico debido a la formacidon de enlaces
M™...V#*=0% responsable de la oxidacién parcial, ya que las especies de V* formadas
y estabilizadas por el M™ tiene menos cardcter electronegativo que el V>* y por lo
tanto da lugar a la debilidad del enlace V=0. Ademas, se ha observado que el tamaio
del catidn alcalino M™ influye en la basicidad del catalizador y en la selectividad para
la reaccidn de oxidacidn parcial, de forma que cuando aumenta el tamafio del catidn
incrementa la basicidad y selectividad a productos de oxidacién parcial, ya que
decrece la acidez en la superficie del V20s y con ello se suprime la absorcién fuerte

del producto para dar a reaccion de oxidacién total [69, 91].

Por lo tanto, las caracteristicas acido-base de los catalizadores de vanadio se
pueden modificar con la incorporacién de metales alcalinos debido a la formacion
de oxigenos méas nucleofilicos (V#=0) y con ello aumenta la selectividad a la
oxidacién parcial. También, las incorporaciones de promotores metdlicos
promueven la formacién de fases cristalinas de bronces tales como el B-MxV20s,
donde el vanadio presenta valencia mixta (+5 y +4) y los centros activos (especies
vanadilo, V*#=0) se encuentran separados y estabilizados por la presencia de
cationes M™. Asi, la oxidacion parcial de alcoholes puede ayudar a entender mejor
el papel de dichos promotores metalicos en los catalizadores [68, 69, 92]. Mas aun

si se hacen estudios comparativos entre diferentes alcoholes.

5.2. CONSIDERACIONES PREVIAS

En este capitulo se estudiard la influencia de la incorporacién de un catién
metdlico M™ (Na*, Ag*, Ca?*, Cu*/Cu?*) dentro de la estructura cristalina del V20s, con
la formacién de bronces de vanadio, asi como la influencia del contenido metalico
usado en la sintesis en el comportamiento catalitico para la reaccién de oxidacién
parcial de metanol.
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Se evaluara el comportamiento catalitico de los catalizadores M-V-O que
presenten principalmente la fase cristalina del bronce de vanadio monoclinico
B-MxV20s (M™ = Na*, Ag*, Ca?*, Cu*/Cu?*), pero también la influencia de la presencia
de otras fases cristalinas (tales como el V20s ortorrémbico, vanadatos metdlicos y
otros bronces de vanadio MxV20s con diferente relacién M/V) sobre la actividad

catalitica y la selectividad.

El objetivo de este capitulo es determinar el rol de los cationes metélicos M™
en las propiedades acido-base/redox de la superficie de los catalizadores, para ello
estudiaremos el comportamiento catalitico de aquellos catalizadores que presenten
principalmente la fase del bronce B-M«V20s (M = Na, Ag, Ca y Cu) en las reacciones

de oxidacion parcial de metanol y etanol.

Los experimentos cataliticos para la oxidacion parcial del metanol y etanol se
llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, a presion atmosférica
y en el rango de temperatura de 180-350 °C, usando 100 mg de catalizador (diluido
con SiC, con una relacién en volumen catalizador/CSi de 1/2) y una alimentacién con
una relacion molar MeOH/02/N2 = 6/13/81 o EtOH/02/N2 = 6/13/81, para un flujo

total de 100 mL min.

Por otra parte, y para entender mejor el comportamiento catalitico del
bronce B-MxV20s (M = Na, Ag, Ca y Cu), se estudiard las especies moleculares
intermedias formadas y adsorbidas en la superficie del catalizador empleando la
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier

(DRIFTS) in-situ.

Ademas, después del estudio catalitico, los catalizadores se han estudiado por
difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia fotoelectréonica de rayos-X (XPS) para
conocer posibles cambios estructurales y de composicion, asi como el estado de
oxidacién en la superficie del catalizador de los elementos que componen el

catalizador.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.3.1. Oxidacién parcial de alcoholes con catalizadores Na-V-O

En este apartado se estudia las propiedades superficiales acidas/redox de los
catalizadores Na-V-0O realizando un estudio comparativo para la oxidacion parcial de
ambos alcoholes (metanol y etanol). En la Tabla 5.2 se presentan algunas de las
caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores Na-V-O mas interesantes que
evaluaremos en reaccion, estos catalizadores presentan mayoritariamente la fase
cristalina del bronce B-Nao33V20s. Ademds, se realizarda un estudio catalitico
comparativo para conocer como influye la relacion Na/V y el precursor metélico de

sintesis.

Tabla 5.2. Caracteristicas generales de los catalizadores Na-V-O

Relacion Na/V Fases cristalinas Seer
Catalizador

Gellal  EDX [b] Mayoritaria Minoritaria (m2g?)

V205 - - - - 5,9

NA-CL-17 0,17 0,09 VzOs B-Naolg,_:,VzOs n.d.

NA-CL-51 0,51 0,23 B-Nao,33V205 - 3,1

NA-CL-85 0,85 0,26 B-Nao,33V205 - 7,5

NA-ACE-17 0,17 0,21 B-Nao,33V205 - 18,4

aRelacion molar utilizado en el gel de sintesis.
b Calculado por espectroscopia de dispersidon de energia de rayos-X (EDX).

5.3.1.1. Oxidacion parcial de metanol

En la Figura 5.4 se muestra la evolucidn de la conversidn de metanol con la
temperatura de reaccidn para los catalizadores Na-V-0. Con fines comparativos se

muestra la actividad catalitica del 6xido de vanadio puro (V20s).

La actividad catalitica de los catalizadores NA-CL-17 y NA-CL-51 es muy similar
a la observada para el 6xido de vanadio. En cambio, los catalizadores NA-CL-85 y

NA-ACE-17 presentan una actividad catalitica superior. De acuerdo con estos
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resultados, la actividad catalitica de estos catalizadores para la oxidacién de metanol
depende en gran medida de la relacién Na/V y del precursor empleando en la
sintesis, de forma que, si comparamos la actividad catalitica a una temperatura de
250 °C, la conversion de metanol varia de la siguiente manera: NA-ACE-17 >

NA-CL-85 > NA-CL-51 = NA-CL-17 = V;0s.

®V,0, % NA-CL-17 O NA-CL-51
* NA-CL-85 % NA-ACE-17

1001

801

601

401

201

Conversion Metanol (%)

160 200 240 280 320 360
Temperatura (°C)

Figura 5.4. Evolucién de la conversién de metanol con la temperatura de reaccion para los
catalizadores Na-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el éxido de
vanadio (V,0s).

Por otro lado, los productos mayoritarios de reaccion durante la reaccién de
oxidacion de metanol fueron formaldehido (FA), dimetoximetano (DMM),
dimetiléter (DME) y éxidos de carbono (COx). En la Figura 5.5 se muestra,
comparativamente, la variacién de la selectividad a los diferentes productos de

reaccion con la conversién de metanol.

La selectividad a formaldehido varia dependiendo de las caracteristicas del
catalizador (Figura 5.5-A). Asi, los catalizadores NA-CL-17 y NA-CL-51 son mas
selectivos a la formacidn de formaldehido (con valores de selectividad mayores del
85%, para un 50% de conversion de metanol). En cambio, los catalizadores NA-CL-85

y NA-ACE-17, al igual que el V20s, son menos selectivos a formaldehido (con valores
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de selectividad inferiores al 80%, para un 50% de conversion de metanol). Ademas,
en estos dos ultimos casos, la selectividad a formaldehido disminuye drasticamente

cuando la conversion de metanol aumenta al 60%.

Por tanto, la selectividad a formaldehido depende de la composicion del
catalizador (la selectividad disminuye con el aumento de la relaciéon molar Na/V), y

es minima para el catalizador preparado con acetato de sodio (NA-ACE-17).

o V,0, # NA-CL-17 © NA-CL-51
® NA-CL-85 % NA-ACE-17
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Figura 5.5. Variacion de la selectividad a los productos de reaccidn en funcién de la conversién
de metanol para los catalizadores Na-V-O: A) formaldehido; B) dimetoximetano;
C) dimetiléter; y D) éxidos de carbono (COy). Con fines comparativos se incluyen los resultados
para el V,0s.

Por otra parte, el dimetoximetano es otro de los productos de oxidacion
parcial de metanol. En la Figura 5.5-B se presenta la variacion de la selectividad a
dimetoximetano en funcién de la conversion de metanol. En todos los casos se
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observa que los catalizadores Na-V-O son altamente selectivos a la formacion de
dimetoximetano a bajas conversiones de metanol (< 10%), esto se debe a la fuerte
quimisorcién del formaldehido a baja temperatura de reaccidn que da lugar a

reacciones consecutivas del formaldehido con una segunda molécula de metanol.

Por otro lado, la selectiva hacia la formacién de productos acidos tales como
el dimetiléter (Figura 5.5-C) es menor del 20% en todos los casos y disminuye con la
conversiéon de metanol. Los valores de selectividad a DME para los catalizadores

estudiados varian en el orden: V,0s > NA-CL-85 > NA-ACE-17 > NA-CL-51 = NA-CL-17.

A altas conversiones de metanol, se observd para todos los catalizadores altas
selectividades hacia la formacion de éxidos de carbonos, es decir, productos
resultantes de la oxidacion total de metanol. En la Figura 5.5-D podemos ver que la
selectividad a la formacidn de éxidos de carbono (COx) aumenta cuando los valores
de conversion de metanol exceden el 50%, presentando los catalizadores NA-CL-85

y NA-ACE-17 selectividades entorno al 70% para un 90% de conversion.

Sin embargo, la formacion de los 6xidos de carbono (CO2 y CO), se debe
mayoritariamente a la formaciéon de CO (Figura 5.6), siendo la selectividad a CO>

menor del 3% para todos los catalizadores.

®V,0; % NA-CL-17 O NA-CL-51
* NA-CL-85 % NA-ACE-17

100 1 100
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X 801 s
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k] ©
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Conversion Metanol (%) Conversién Metanol (%)

Figura 5.6. Variacidn de la selectividad a 6xidos de carbono (CO, y CO) con la conversion de
metanol para los catalizadores Na-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para
el V205.
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A continuacidn, se muestra la posible influencia de la relacién molar Na/V en
los catalizadores NA-CL-z sobre la distribucidn de los productos de reaccion (Figura
5.7). En la Figura 5.7-A se presenta la variacion de la selectividad a los productos
redox tales como formaldehido (FA) y dimetoximetano (DMM) en funcién de la
relacién Na/V de sintesis. De estos resultados se desprende que la formacion de
formaldehido estd favorecida cuando Na/V = 0,17; mientras que la formacién de

dimetoximetano se favorece sdlo a bajas conversiones de metanol.

100 100 100 100
AT g B
X 804 Fso = Lo =
£ 80 80 S z 80 s
: B M :
B 60 I 60 = ; 60 I 60 =
T o uw [}
3 T 3 2
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20 D\D/—D 3 % 2 &
~—a—8 38 s
04 Fo 0 o
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Figura 5.7. Variacion de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccion con la relacién
Na/V de sintesis (serie NA-CL-z) para una conversién de metanol de 10, 30, 50 y 80%:
A) formaldehido (FA) y dimetoximetano (DMM); B) productos de oxidacién (FA + DMM) y
dimetiléter (DME); y C) CO.

Por otro lado, en la Figura 5.7-B se muestra la selectividad hacia la formacion
de productos redox (formaldehido + dimetoximetano) junto a la selectividad a
dimetiléter (DME) frente a la relacion molar Na/V. En dicha figura se puede ver que
la selectividad a productos redox esta favorecida cuando la relacidn de sintesis

Na/V =0,17y, la selectividad a DME es mayor para bajas conversiones de metanol.
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Por ultimo, en la Figura 5.7-C se representa los valores de selectividad de
monoxido de carbono (CO) en funcion de la relacién Na/V, observandose que la
selectividad a CO esta favorecido a altas conversiones y para una relacion

Na/V =0,85.

Por lo tanto, en vista de los resultados cataliticos obtenidos, los catalizadores
NA-CL-85 y NA-ACE-17 fueron los mas activos con valores de selectividad a
formaldehido similar al V20s (en torno a 80%), pero dicha selectividad decae
drasticamente a partir del 60% de conversion, dando lugar a la formacién de CO. En
cambio, el catalizador NA-CL-17 presenta una actividad catalitica similar al V20s, pero
su selectividad a formaldehido es mayor (con valores entorno al 90%) y estable con

el aumento de la conversion.
5.3.1.2. Oxidacidn parcial de etanol

A continuacién, se presenta el comportamiento catalitico de los mismos
catalizadores Na-V-O estudiados en el apartado anterior para la reaccién de

oxidacién parcial de etanol.

En la Figura 5.8 se muestra la evolucion de la conversion de etanol con la
temperatura de reaccion para los catalizadores Na-V-0. En general se observa menos
diferencias de actividad catalitica de la observada para la oxidacion de metanol
(Fig. 5.4), si bien el catalizador mas activo en ambos casos ha sido el catalizador

NA-ACE-17.

Tanto el catalizador NA-CL-85 como el catalizador sin promotor (V20s)
muestran la misma actividad catalitica, la cual es ligeramente superior a la del resto

de catalizadores estudiados.
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Figura 5.8. Evolucion de la conversion de etanol con la temperatura de reaccién para los
catalizadores Na-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V;0s.

Con los catalizadores Na-V-O, el etanol puede ser transformado en
acetaldehido, acido acético, dietiléter, etileno y 6xidos de carbonos (CO; y CO) con
diferente selectividad, ya que, como se puede ver en la Figura 5.9 y Figura 5.10, la
distribucion de productos depende de la conversion y con ello de la temperatura de

reaccion.

En la Figura 5.9 se representa los valores de selectividad para los productos
resultantes de la oxidacidn parcial o total de etanol (acetaldehido, acido acético, CO2
y CO) en funcidon de la conversién. Todos los catalizadores demuestran alta
selectividad a acetaldehido con valores proximo al 85%, pero a partir del 80% de
conversion dicha selectividad decae drdsticamente obteniéndose valores del 20% de

selectividad para un 100% de conversion aproximadamente.

Hay que destacar el hecho de que los catalizadores Na-V-O, al igual que el
V20s puro, son poco selectivos a la formacion de acido acético, no excediendo el 10%
(Figura 5.9-B). Por otro lado, el producto mayoritario de formacion a altas
conversiones de etanol es el CO, alcanzando valores del 50% de selectividad para el
catalizador NA-ACE-17. Se puede ver en la Figura 5.9-C que la selectividad a CO es

mayor para los catalizadores Na-V-O con respecto al V20s.
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Figura 5.9. Variacion de la selectividad a productos de oxidacion en funcién de la conversion
de etanol para catalizadores Na-V-O: A) acetaldehido; B) acido acético; C) CO,; y D) CO. Con
fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

Ademds de entre los productos de oxidacidn observados, se detectd la
formacién de productos resultantes de la reaccion de etanol con centros acidos
(Bronsted y Lewis), tales como dietiléter y etileno. En efecto, en la Figura 5.10-A se
observa que la selectividad a dietiléter es menor del 20%, siendo el catalizador sin
sodio (V20s) el mas selectivos a dietiléter. En cuanto a la formacion de etileno, la
selectividad aumenta con la conversion (o la temperatura), probablemente, como
consecuencia de la deshidratacion del etanol (Figura 5.10-B). En ese sentido, es
conocido que el V20s muestra centros acidos, mientras que la incorporacion de sodio
facilitaria la eliminaciéon de estos centros acidos disminuyendo la formacién de

dietiléter y etileno.
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Figura 5.10. Variacidn de la selectividad a los productos de reaccidn A) dietiléter y B) etileno
con la conversion de etanol para los catalizadores Na-V-0. Con fines comparativos se incluyen
los resultados para el V,0s.

Los resultados cataliticos presentados en este apartado han mostrado que los
catalizadores Na-V-O tienen propiedades cataliticas (es decir, una distribucion de
productos de reaccién) similar al V20s, siendo el acetaldehido el producto
mayoritario de reaccién para conversiones de etanol de hasta el 80%, si bien a partir
de esta conversidn de etanol aumenta de forma importante la formacién de éxidos
de carbono (COx). Sin embargo, el catalizador NA-ACE-17, el cual muestra la mayor
actividad catalitica, es el catalizador que presenta menor selectividad a acetaldehido

para altas conversiones de etanol.

5.3.1.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada

de Fourier (DRIFTS)

Para entender mejor el mecanismo de reaccion y las especies de vanadio
activas del catalizador involucradas en la reaccién, empleamos la técnica DRIFTS
junto al espectrometro de masas para estudiar in-situ las especies intermedias

formadas durante la oxidacién de etanol en condiciones anaerdbicas.

Mediante la técnica DRIFTS in-situ se estudia las especies adsorbidas en la

superficie del catalizador durante la reacciéon de oxidacidn de etanol. Para ello, las
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muestras estudiadas fueron previamente tratadas a 450 °C con un flujo de He
(10 mL/min) durante 90 minutos para eliminar cualquier molécula adsorbida en sus
superficies. Después, las muestras se enfrian a 300 °C y se alimenta el equipo con

etanol diluido en He (Feton = 0,36 pL/h y Fue = 8 mL/min) durante 2 horas.

En la Figura 5.11 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos in-situ para el
catalizador V20s antes y durante la adsorcién de etanol a 300 °C a diferente tiempo
de reaccion (TOS). Como la estructura del catalizador cambia con el tiempo debido
a su reduccion con el etanol, no es posible restar el espectro inicial. Se puede
observar que a partir de los 10 minutos de reaccién se aprecia los modos de vibracién
v(C-H) caracteristicas de las moléculas de etanol adsorbidas y las especies etéxido

formados en la superficie del catalizador (2970, 2933 y 2896 cm?) [93].

Por otro lado, se puede observar la formacién de especies etdxido en la
superficie, lo cual va acompanada de la disminucion del modo de vibracién v(V=0)
propio del V,0s cristalino a 2016 y 1970 cm™. Ademads, en este proceso, se forman
nuevos enlaces de hidrégeno que se refleja en una banda ancha a 3260 cm™. Todo
esto significa que el grupo V=0 (con cardcter acido de Lewis) esta involucrado en la
adsorcién de etanol dando lugar a la formacidn de especies etdxido y grupos —OH,

junto a la reduccién de especies V>* a V** y/o V3.

También, conforme transcurre la reaccion, se aprecia la aparicion de la banda
de vibracién v(C=0) entre 1600 y 1800 cm™, que corresponde a especies de
acetaldehido adsorbido, y de la banda asignada a la vibracién vs(COO) a 1447 cm?,

debida a la formacién de especies acetatos [93].

Después de 30 minutos de adsorcion, se observa como las bandas a baja
frecuencia cambian y aparecen las bandas a 853 y 1015 cm™ atribuidas al
estiramiento V=0 de los enlaces vanadilos cortos propios de unidades VOa
distorsionadas, por lo que se confirma la reduccién de las especies vanadio, que va

acompanada de la disminucién de las bandas del acetaldehido y acetato [93].
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Figura 5.11. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador V,0s durante la transformacion

anaerdbica de etanol a 300 °C.

A continuaciodn, se estudia los espectros DRIFTS obtenidos para el catalizador
NA-CL-85 (que mostré mayoritariamente la fase cristalina del bronce B-Nao,33V20s).
En la Figura 5.12 se puede ver que, al igual que para el V20s, presenta las bandas
caracteristicas de especies etanol adsorbida, especies etéxido y la formacién de

enlaces de hidrdgeno.

Los espectros DRIFTS obtenidos a partir de los 10 min presentan una banda
del modo v(C=0) propia del acetaldehido adsorbido a 1745 cm™ y otra banda
asignada al modo de estiramiento v(C=C) del crotonaldehido adsorbido a 1625 cm
[93]. Siendo el crotonaldehido un producto resultante de la condensacién del
acetaldehido mediante la formacidn de carbanidn en centros nucleofilicos (base de
Lewis, O*) e interaccion de este con una molécula de aldehido adsorbida en un
centro 4cido de Lewis. Al igual que para el V20s, a partir de 30 min la intensidad de

dichas bandas disminuye debido a la reduccién parcial del catalizador.
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Figura 5.12. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador NA-CL-85 durante la
transformacion anaerébica de etanol a 300 °C.

Por otra parte, el catalizador NA-CL-85, a diferencia del V20s, no presenta la
banda de vibracién v(V>*=0) propia del V205 a 2016 cm, indicAndonos que el
catalizador NA-CL-85 no presenta impurezas de V20s en su estructura y existen otras
especies de vanadio involucradas en la reaccion de oxidacion como pueden ser los

pares activos V4*-0-V>*,

Para entender mejor el mecanismo de reaccidn, se complementé la técnica
DRIFTS con la espectrometria de masa para analizar los diversos productos formados
en la transformacion anaerdbica de etanol en funcién del tiempo. En la Figura 5.13
se observa mayoritariamente las sefiales de las especies: etanol, acetaldehido, agua,
etano, etileno e hidrégeno. En la figura se puede ver que las sefiales de etano como
las de etanol aumentan con el tiempo, mientras que la sefial de acetaldehido, junto
a la del agua, disminuye. Esto se debe a que durante la reaccidn se produce la
reduccién del catalizadory con ello disminuye la contribucién de la deshidrogenacion
oxidativa del etanol a acetaldehido y aparece un aumento de la desproporcién del

etanol a etano y acetaldehido.
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Figura 5.13. Sefial del espectrometro de masa en funcién del tiempo de reaccidn para los
catalizadores A) V,0sy B) NA-CL-85 durante la transformacién anaerdbica de etanol a 300 °C.

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos, se puede decir que en los
primeros 30 minutos el etanol se adsorbe en la superficie del catalizador
interaccionando con las especies activas V=0 (4cido de Lewis), formando un grupo
etéxido y un enlace V-OH, y el estado de oxidacién del vanadio cambia de V°* a V**,
A continuacion, el acetaldehido se forma en una etapa posterior a través de una
transferencia de un protén desde el grupo CH2 de una especie etéxido adsorbida a
un atomo de oxigeno nucleofilico (base de Lewis, O*) de la red y adyacente como se

muestra en la Figura 5.14 [94].

En el caso del V20s, el acetaldehido formado puede permanecer adsorbido en
la superficie y reaccionar con atomos de oxigeno de la red para formar especies
acetato adsorbidas, acompafiado con la reduccién adicional del vanadio a V3" y

formacién de vacante de oxigeno [94].

Mientras que para el caso del bronce B-Nao33V20s, los pares V#*-0-V>* actdan
como centros redox con un caracter selectivo a la formacidn de acetaldehido, pero,
ademas, se puede producir la condensacidn del acetaldehido a crotonaldehido. Esto
nos indican que en los materiales B-Nao,33V20s existen especies activas de V#=0 con
comportamiento nucleofilico (base de Lewis, 0*) que pueden abstraer un protén del

grupo metilo (—CHs) del etanol (formando un carbanién) que reaccionaria con un
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acetaldehido adyacente, adsorbido, para formar una molécula de crotonaldehido.
Por lo tanto, estos pares de V#*-0-V°* pueden favorecer, en ciertas condiciones, la
reaccion de condensacion alddlica del acetaldehido para formar crotonaldehido (a
altas conversiones de etanol), ya que la condensacion alddlica necesita una base de

Lewis como el V*=0.

Formacidn acetaldehido
H ¢~ oH H. H.C—CH,
0
o o o
CH4CH,0H \|}5+’ J \'} \'}5+/0\\|/A+/0\ [ 5 L
— 0o’ ] 1 — o”l 1 I
o o o} o o o
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Figura 5.14. Mecanismo de oxidacion selectiva de etanol sobre V,05[94].

Con el transcurso de la reaccion el catalizador se reduce, por lo que las
moléculas de etanol podrian adsorberse: i) formando un grupo etdxido y un enlace
V-0H, o ii) mediante puentes de hidrégeno con enlaces V-OH formados durante la

reaccidn. Los catalizadores V.0s y NA-CL-85 presentan una disminucién con el
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tiempo de las bandas asociada a los productos resultante de la deshidrogenacion
oxidativa del etanol debido a la reduccidn de las especies activas V=0 a V3*-OH y
V3*=0. La presencia de V3>* en las estructuras hace que estos materiales sean activos
en la produccién equimolar de acetaldehido y etano (desproporcién del etanol),
donde dos moléculas de etanol son adsorbidas en centros préximos, una como
etoxido (a través de especies V3*=0) y otra formando enlaces de hidréogeno
(mediante especies V3*-OH), facilitando la transferencia de H de una molécula a la
otra y la desproporcidn en etano y acetaldehido, tal y como se muestra en la Figura

5.15 [93].

Desproporcidn de etanol

[1 oH Hyc M
W V4 2 o —— M ]
O/ 3 3+\',\::/V3+

Figura 5.15. Mecanismo de desproporcidn de etanol sobre éxidos de vanadios reducidos [93].

5.3.1.4. Discusion de los resultados

En la Tabla 5.3 se puede ver que conforme aumenta la relacion molar Na/V
. ., . . -

presente en los catalizadores se favorece la reduccién parcial de las especies de V
a V¥, siendo mayor la relacién V*/V>* para los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17.
Ademas, la reducibilidad es mayor para dichos catalizadores, lo que explicaria que
sean mas activos para la reaccién de oxidacidn selectiva de metanol que el éxido de

vanadio puro (V20s).
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Los catalizadores Na-V-0O, al igual que el V20s, son selectivos a la formacion
de formaldehido. Pero en el caso de los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 la
selectividad a formaldehido decae a partir de un 60% de conversién y aumenta

rapidamente la selectividad a CO.

Por otro lado, los catalizadores Na-V-O presentan un comportamiento
catalitico similar al V20s para la reaccion de oxidacidn selectiva de etanol, con alta
selectividad a acetaldehido. Pero, a altas conversiones de etanol, disminuye la

selectividad a acetaldehido y aumenta la formacién de CO.

Tabla 5.3. Caracteristicas generales de los catalizadores Na-V-O

Relacidn Na/V XPS ld TPR-H,
Catalizador :
H> consumido (e
Gel I EDX b Na/V  V4+/vs+ TemE 2
(mmol g1)
V,0s - - - - 600-730 12,8
NA-CL-17 017 0,09 0,07 0,12 692 13,3
NA-CL-51 051 0,23 nd. nd . 765 12,6
NA-CL-85 085 0,26 0,16 0,20 691 12,6
NA-ACE-17 017 021 0,16 0,32 672 12,5

aRelacion molar utilizada en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersidon de energia de rayos-X (EDX).
¢Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C).

dTCM, temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

e Hidrégeno consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H3).

En la Figura 5.16 se muestran los difractogramas de rayos-X de los
catalizadores usados en la reaccién de oxidacién de metanol y en ellos se observa
que la fase cristalina del bronce B-Nao33V20s es estable durante la reaccién de
oxidacién. En cambio, la fase V20s se reduce durante la reaccion, formandose V4O y

VOa.
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(®) B-Nag33V,05 (JCPDS: 00-24-1155), (O ) V,05 (JCPDS: 00-09-0387), (¢) VO,
(JCPDS: 00-73-2362), (V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720), ( A) VO, (JCPDS: 00-31-1438)

20

Figura 5.16. DRX de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la oxidacidn parcial
de metanol: a) V,0s; b) NA-CL-17; c) NA-CL-51; d) NA-CL-85; y e) NA-ACE-17.

Por otro lado, y a partir de los estudios DRIFTS con etanol, se observa que la
presencia de pares V#-0-V>* favorece la condensacidon del acetaldehido a altas
conversiones debido a la mayor nucleofilicidad de los centros V#=0, que actuaria en

este caso como una base de Lewis fuerte.

En este sentido, los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 presenta
mayoritariamente la fase del bronce B-Nao,33V20s con una mayor relacion V#/V>* (y
una mayor concentracién de pares V*-0-V°*). Esto explicaria que dichos
catalizadores sean estables, pero también activos y selectivos para la oxidacion
parcial de metanol a formaldehido y de etanol a acetaldehido. Sin embargo, la
selectividad a aldehido disminuye a altas conversiones debido a que la presencia de
centros V#*=0 (centros nucleofilicos), interaccionan fuertemente con las moléculas

de aldehido favoreciendo reacciones consecutivas hasta la formacién de CO.
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5.3.2. Oxidacién parcial de alcoholes con catalizadores Ag-V-O

En la Tabla 5.4 se representan las caracteristicas generales de los
catalizadores Ag-V-O estudiados en la reaccion de oxidacién parcial de alcoholes
para conocer las propiedades acidas/redox del bronce B-Ago333V20s, el cual se ha
preparado a partir de diferentes precursores metdlicos. Ademads, se estudia la
posible influencia del precursor de sintesis y la presencia/ausencia de V20s en el

comportamiento catalitico de los materiales promovidos con plata.

Tabla 5.4. Caracteristicas generales de los catalizadores Ag-V-O

Relacion Ag/V Fases cristalinas Seer
Catalizador

Gellal  EDX [b] Mayoritaria Minoritaria (m2g?)

V,0s - - - - 59

V205 + V203 +
AG-CL-17 0,17 0,17 B-Agol333V205 A 4,4
g

AG-NIT-9 0,09 0,07 B-Ago,333V20s - 23,4

AG-NIT-17 0,17 0,18 B-Ago,333V20s - 8,3

AG-ACE-9 0,09 0,07 V,05 B-Ago,333V20s 8,2

AG-ACE-17 0,17 0,16 B-Ago,333V20s - 8,1

aRelacién molar utilizado en el gel de sintesis.
b Calculado por espectroscopia de dispersidn de energia de rayos-X (EDX).

5.3.2.1. Oxidacion parcial de metanol

En la Figura 5.17 se muestra la influencia de la temperatura de reaccién en la
conversion de metanol para los catalizadores Ag-V-0. En ella se puede observar que
la actividad catalitica disminuye de acuerdo con la tendencia siguiente (en paréntesis
la temperatura para alcanzar el 50% de conversion de metanol): AG-NIT-9 =
AG-NIT-17 (Tso% = 250 °C) > AG-ACE-9 = AG-ACE-17 (Tso% = 267 °C) > AG-CL-17 = V20s
(Ts0% = 290 °C).
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Figura 5.17. Evolucién de la conversidon de metanol con la temperatura de reaccion para los
catalizadores Ag-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

Los principales productos formados durante la reaccion de oxidaciéon de
metanol son el formaldehido, dimetoximetano, dimetiléter y éxidos de carbono
(donde el CO es mayoritario con respecto al CO2). En la Figura 5.18 se muestra,
comparativamente, la variacion de la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (formaldehido, dimetoximetano, dimetiléter y 6xidos de carbono (COx)) con

la conversion de metanol para los catalizadores Ag-V-O.

La selectividad a formaldehido depende del precursor y de la relacion Ag/V
empleada en la sintesis de estos materiales (Figura 5.18-A), siendo los catalizadores
AG-CL-17, AG-ACE-9 y AG-ACE-17 (con una selectividad a formaldehido entre el 85-
90%) mas selectivos que el 6xido puro (V20s). Sin embargo, la selectividad a
formaldehido disminuye a medida que aumenta la conversién de metanol, es decir,
disminuye con la temperatura de reaccién. Mientras que, para el V20s, la selectividad

a formaldehido permanece casi constante a altas conversiones de metanol.

Por otro lado, los catalizadores preparados a partir del nitrato de plata

(AG-NIT-9 y AG-NIT-17) muestran una menor selectividad a formaldehido (entorno
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al 60-70%), disminuyendo la selectividad a formaldehido para conversiones de

metanol superiores al 50%.
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Figura 5.18. Variacién de la selectividad a los productos de reaccién en funcién de la
conversién de metanol para los catalizadores Ag-V-0: A) formaldehido; B) dimetoximetano;
C) dimetiléter; y D) éxidos de carbono (COy). Con fines comparativos se incluyen los resultados
para el V,0s.

Debemos sefalar que, para conversiones de metanol inferiores al 20%, el
producto mayoritario de reaccion es el dimetoximetano (Figura 5.18-B), producto
resultante de la condensacion entre especies metdxido y formaldehido adsorbidos

en la superficie del catalizador y préximos entre si.

También, durante la reaccion se observé la formacion de dimetiléter
(minoritario) con una selectividad inferior al 10% (Figura 5.18-C). Asi, la formacién
de dicho producto, resultante de la interaccidon del metanol con centros acidos de
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Bronsted presente en la superficie del catalizador, sugiere que la incorporacién de
cationes Ag* al catalizador favorece una ligera disminucion de la concentracién de

centros acidos de Bronsted.

En la Figura 5.18-D se observa que la selectividad hacia COx aumenta
drasticamente a partir de una conversion de metanol del 50-70% para los
catalizadores AG-NIT-z y AG-ACE-z. Si bien, es importante sefalar que, tal y como se
observé en el caso de los catalizadores Na-V-O, el producto de reaccién mas

importante es el CO (observandose una selectividad maxima de CO; inferior al 4%).

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que los catalizadores
Ag-V-0 son mas activos para la reaccidon de oxidacidn selectiva de metanol que el
Oxido de vanadio (V20s), presentando también una selectividad mayor a productos
de oxidacién parcial (principalmente formaldehido) que el 6xido de vanadio. Sin
embargo, la selectividad a formaldehido depende del grado de conversiéon del
metanol. Asi, para una conversién de metanol inferior al 20%, los catalizadores
muestran una alta selectividad a dimetoximetano, mientras que para conversiones
de metanol superiores al 70% se favorece la reaccion de combustién del

formaldehido, favoreciéndose la selectividad a CO.
5.3.2.2. Oxidacidn parcial de etanol

De acuerdo con los resultados de metanol, se ha estudiado ademads la
reactividad y distribucidon de productos para la reaccion de oxidacion parcial de
etanol con catalizadores Ag-V-0. En este caso, se ha estudiado comparativamente
los materiales preparados con una misma relacién molar Ag/V = 0,17 y diferentes

precursores metalicos: AG-CL-17, AG-NIT-17 y AG-ACE-17.

En la Figura 5.19 se representa la evoluciéon de la conversidn de etanol frente
a la temperatura de reaccién. En ella se puede ver que los catalizadores AG-CL-17 y

AG-ACE-17 muestran una actividad catalitica similar a la observada para el 6xido de
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vanadio (V20s), mientras que el catalizador AG-NIT-17 presenta una actividad

catalitica superior.

® V,0; % AG-CL-17 + AG-NIT-17 % AG-ACE-17

100+

80+

60

40+

201

Conversion Etanol (%)
*

0

160 200 240 280 320 360
Temperatura (°C)

Figura 5.19. Evolucién de la conversidon de etanol con la temperatura de reaccién para los
catalizadores Ag-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

En la Figura 5.20 se muestra la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion. Se puede observar que los catalizadores AG-CL-17 y AG-ACE-17 muestran
una selectividad a acetaldehido similar a la observada para el V20s, mientras que el
catalizador AG-NIT-17 es el catalizador mas selectivo a acetaldehido (entorno al 95%)

(Fig. 5.20-A).

Por otra parte, en todos los casos se observa que la selectividad a
acetaldehido disminuye con el aumento de la conversién de etanol, en especial para
valores de conversion de etanol superiores al 80%, aumentando la selectividad a CO
(Fig. 5.20-D). Sin embargo, la formacién de CO: (Fig. 5.20-C) fue en todos los casos
muy baja. Por otra parte, y aunque se observa la formacién de dacido acético
(Fig. 5.20-B), minoritaria, los valores de selectividad a acido acético son inferiores al

15%.
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Figura 5.20. Variacion de la selectividad a productos de oxidacién en funcidn de la conversion
de etanol para catalizadores Ag-V-0O: A) acetaldehido; B) acido acético; C) CO,; y D) CO. Con
fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

Debemos sefialar que, en estos experimentos también se detectd la
formacién de productos resultantes de la interaccion del etanol con centros acidos
(Figura 5.21), dietiléter y etileno. Asi, mayor selectividad a dietiléter (inferior al 20%
a baja conversion de etanol) y a etileno (inferior al 15% a alta conversion de etanol)
fue para el catalizador V20s. Sin embargo, la menor selectividad a dietiléter y a

etileno fue para el catalizador AG-NIT-17.

Por lo tanto, los catalizadores Ag-V-O presentan comportamiento catalitico
muy similar al V20s con alta selectividad a acetaldehido (>80%), excepto el
catalizador AG-NIT-17 que presenta mayor actividad y selectividad a acetaldehido
(>95%). En todos los casos, cuando la conversidn es mayor del 80%, la selectividad a
acetaldehido disminuye, aumentando la selectividad a CO, debido a la oxidacién
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consecutiva del acetaldehido. Sin embargo, estos catalizadores no son selectivos

para la formacién de acido acético.
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Figura 5.21. Variacién de la selectividad a los productos de reaccidn A) dietiléter y B) etileno
con la conversion de etanol para los catalizadores Ag-V-O. Con fines comparativos se incluyen
los resultados para el V,0s.

5.3.2.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada

de Fourier (DRIFTS)

Por DRIFTS identificamos los intermedios de reaccién envuelto en la oxidacidn
de etanol. Las condiciones de reaccidn fueron las mismas que para los catalizadores

Na-V-0 y V,0s descrito anteriormente (Apartado 5.3.1.3).

En las Figuras 5.22 y 5.23 se muestran los espectros DRIFTS registrados in-situ
a diferente tiempo de reacciéon (TOS) para los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17,
respectivamente. En ellos se observan la presencia de las bandas caracteristicas de
especies etdxido adsorbidas (en el rango 3000-2800 cm™). También se observa el
aumento de intensidad de la banda a 3620 cm?, propia de grupos —OH. Esto nos
indica que las moléculas de etanol interaccionan con los grupos activos V=0 (acido

de Lewis) para formar especies etdxido adsorbidas y grupos —OH.
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Figura 5.22. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador AG-NIT-17 durante la
transformacion anaerdbica de etanol a 300 °C.
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Ademas, el catalizador AG-NIT-17 muestra, en los primeros 30 minutos, las
bandas caracteristicas de especies acetaldehido y crotonaldehido adsorbidos (1728
y 1615 cm™, respectivamente). Sin embargo, el catalizador AG-ACE-17 solo presenta
una banda intensa a 1730 cm caracteristica del acetaldehido. Estas bandas
disminuyen en intensidad durante la reaccién como consecuencia de la reduccion de
las especies de vanadio a V3*. También, en los espectros de ambos catalizadores
aparece una banda en torno a 1040 cm™ caracteristica del modo de vibracién v(C-0)

de la especie etéxido bidentada adsorbidas [95].

Por lo tanto, en los primeros 30 minutos de reaccién se da la oxidacidn del
etanol a acetaldehido, e incluso se da la condensacién de aldehidos a crotonaldehido
debido a la formacién de especies carbanidnicas a partir del etanol en los centros
nucleofilicos como el V#=0. La oxidacién del etanol en condiciones anaerdbicas da
lugar a la reduccién del catalizador, es decir, las especies de vanadio se reducen a V3*
y con ello la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etanol a acetaldehido
disminuye y aparece la desproporcion del etanol a etano y acetaldehido (Figura

5.15).
5.3.2.4. Discusion de los resultados

En la Tabla 5.5 se ve que la reducibilidad de los catalizadores Ag-V-O aumenta
con la relacién molar Ag/V, presentando menor TCM los catalizadores con mayor
relacién V#/V>*. Esto explicaria que los catalizadores preparados a partir de nitrato

y acetato de plata sean mas activos para la reaccién de oxidacién parcial de metanol.

Los catalizadores Ag-V-O son selectivos a la formacién de productos redox,
presentando mayor selectividad a formaldehido. Pero cuando la conversién es
mayor del 70%, la selectividad a formaldehido decae debido a la oxidacion
consecutiva del formaldehido a acido férmico como producto redox intermedio que

descompone rapidamente a CO.
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Tabla 5.5. Caracteristicas generales de los catalizadores Ag-V-O

Relacién Ag/V XPS ld TPR-H,
Catalizador :
H, consumido
Gellal  EDX b Ag/V  VA+/Vst TCM L@ 2
(mmol g1) el
V5,05 - - - - 600-730 12,8
AG-CL-17 0,17 0,17 0,21 0,25 452 11,7
AG-NIT-9 0,09 0,07 n.d. n.d. 516 10,8
AG-NIT-17 0,17 0,18 0,25 0,37 403 11,5
AG-ACE-9 0,09 0,07 n.d. n.d. 495 12,9
AG-ACE-17 0,17 0,16 0,20 0,33 420 11,8

aRelacion molar utilizada en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersidn de energia de rayos-X (EDX).
¢Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C).
dTCM, temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

e Hidrégeno consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H,).

Por otro lado, los catalizadores Ag-V-O presentan comportamiento catalitico
semejante al V20s en la reaccion de oxidacidon parcial de etanol, excepto el
catalizador AG-NIT-17 que presenta mayor actividad y a su vez mayor selectividad a
acetaldehido (>95%). Dicha selectividad decae a partir de un 80% de conversion
debido a la oxidacion consecutiva a CO. En condiciones de reaccidn anaerdbicas se
observd la formacién de acetaldehido y crotonaldehido en los catalizadores
AG-NIT-17 y AG-ACE-17 durante los primeros 30 minutos de reaccion y después
disminuye como consecuencia de la reduccién de las especies de vanadio a V3*. Esto
nos indica que la existencia de enlaces Ag*---V*=0 (especies con oxigeno nucleofilico)
en dichos catalizadores favorecen las reacciones consecutivas tanto en condiciones
aerdbicas (formando 4acido acético y CO) como en condiciones anaerdbicas

(formando crotonaldehido).

En la Figura 5.24 se muestran los difractogramas de rayos-X de los
catalizadores Ag-V-O después de la reaccién de oxidacién selectiva del metanol. En

ellos se puede ver que los catalizadores que presentaron la fase V,0s (AG-CL-17 y
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AG-ACE-9), este se reduce a V307 y VO2. Mientras que la fase del bronce B-Ago,333V20s

es estable durante la reaccidn.

(®) B-Agy,333V,0s (JCPDS: 00-81-1740), (0) V,0; (JCPDS: 00-09-0387), (¢) VO,
(JCPDS: 00-73-2362), (V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720), (A ) V,0, (JCPDS: 00-27-
0940), (%) SiC (JCPDS: 00-29-1129)

Figura 5.24. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidacion parcial de
metanol: a) V20s; b) AG-CL-17; ¢) AG-NIT-9; d) AG-NIT-17; e) AG-ACE-9; y f) AG-ACE-17.

Por lo tanto, la fase cristalina del bronce B-Ago,333V20s5 es una fase cristalina
estable, activa y selectiva hacia la formacién de aldehidos. Pero dicha selectividad
decae para altas conversiones de alcohol (metanol y etanol) debido a la presencia de
centros nucleofilicos V#=0 que interacciona fuertemente con las moléculas de
aldehido, favoreciendo reacciones de oxidacién consecutivas del aldehido a acido y

CO.

278



5. OXIDACION PARCIAL DE ALCOHOLES

5.3.3. Oxidacién parcial de alcoholes con catalizadores Ca-V-O

En la Tabla 5.6 se representan las propiedades de los catalizadores Ca-V-O
estudiados para las reacciones de oxidacién parcial de metanol y etanol. En esta
seccion se compara la influencia del precursor metélico y la relacién molar Ca/V de
sintesis en la actividad y selectividad catalitica de los catalizadores que presentaron
mayoritariamente la fase cristalina del bronce de vanadio B-Cao,17V20s. Ademas, se
observara como afecta la presencia de otras fases cristalinas tales como CaV20s en

el comportamiento catalitico del bronce B-Cao,17V20s.

Tabla 5.6. Caracteristicas generales de los catalizadores Ca-V-O

Relacién Ca/V Fases cristalinas Sger
Catalizador
Gelel  EDX [P Mayoritaria Minoritaria (m2g?)
V,05 - - - - 5,9
CA-ACE-17 0,17 0,15 B-Cao,17V20s CaV;06 8,2
CA-OXA-17 0,17 0,15 B-Cao,17V20s - 13,4
CA-OXA-33 0,33 0,30 B-Cao,17V20s - 16,7

aRelacién molar utilizado en el gel de sintesis.
b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).

5.3.3.1. Oxidacion parcial de metanol

En la Figura 5.25 se muestra la variacion de la actividad catalitica para los
diferentes catalizadores Ca-V-0. En todos ellos, la conversién de metanol aumenta con
el incremento de la temperatura de reaccién. Ademas, los catalizadores CA-OXA-17 y
CA-OXA-33, que presentan mayoritariamente la fase cristalina del bronce B-Cao,17V20s
(Tabla 5.6), son los mas activos para la reaccidén de oxidaciéon de metanol. Por ultimo, el
catalizador CA-ACE-17, que presenta como fase minoritaria el CaV20g, es mds activo que

el 6xido de vanadio puro (V20s).
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Figura 5.25. Evolucién de la conversidon de metanol con la temperatura de reaccion para los
catalizadores Ca-V-0O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

Durante la reaccion se observd mayoritariamente la formacién de los
productos resultantes de la interaccién del metanol con centros redox del
catalizador; formaldehido (mayoritario) y dimetoximetano (minoritario). Asi, los
catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 son los mas selectivos a la formacion de
formaldehido (entorno 85-90%) (Figura 5.26-A), aunque la selectividad a
formaldehido disminuye para altas conversiones de metanol. Por otro lado, el
catalizador CA-ACE-17 fue el menos selectivo (80% de selectividad a formaldehido)
y, ademas, la selectividad a formaldehido empieza a disminuir a valores de
conversion de metanol del 60%. Por otro lado, la disminucidon de la selectividad a
formaldehido se debe, principalmente, a la formacién de CO a altas conversiones de
reaccién (< 80%), siendo el catalizador CA-ACE-17 el mas selectivo para la formacion

de CO (Figura 5.26-D).

En cuanto a la selectividad a dimetoximetano (Figura 5.26-B), estos
catalizadores resultaron ser relativamente selectivos, si bien para una conversién de
metanol menor del 10%. Esto se debe, muy probablemente, a una fuerte
quimisorcion del formaldehido a baja temperatura de reaccidén, que favorece la

formacién de dimetoximetano.
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En la reaccion también se observd, minoritariamente, la formacion de
dimetiléter (a bajas conversiones de metanol), con selectividades menor al 20%
(Figura 5.26-C). Esto sugiere una pequefia concentracion de centros acidos en la

superficie del catalizador.
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Figura 5.26. Variacion de la selectividad a los productos de reaccidon en funcion de la
conversidén de metanol para los catalizadores Ca-V-0: A) formaldehido; B) dimetoximetano;
C) dimetiléter; y D) éxidos de carbono (COy). Con fines comparativos se incluyen los resultados
para el V,0s.

Por lo tanto, los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 (formados
mayoritariamente por la fase del bronce B-Caoi17V20s) presentan una actividad
catalitica similar, lo que indicaria una pequefia influencia de la relacién molar Ca/V
en el gel de sintesis. Ademas, estos catalizadores son activos y selectivos a la

formacion de formaldehido, pero a altas conversiones de metanol, la selectividad a
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formaldehido disminuye (aumentando la formacién de CO). En cambio, el catalizador
CA-ACE-17, que presenta mezcla de fases cristalinas (Tabla 5.6), muestra una menor
actividad catalitica y una menor selectividad a formaldehido, sugiriendo que la fase

cristalina del CaV20s influye negativamente en el comportamiento catalitico del

bronce B-Cao,17V20s.
5.3.3.2. Oxidacion parcial de etanol

A continuacién, se estudia de forma comparativa la reactividad de los
catalizadores CA-ACE-17 y CA-OXA-17 para la reaccion de oxidacidn parcial de etanol.
En la Figura 5.27 se presenta la variacion de la conversidon de etanol frente a la
temperatura de reaccién. En general, ambos catalizadores son mas activos que el
oxido de vanadio puro (V20s), si bien no se observan diferencias apreciables entre

ambos catalizadores.

® V,0; % CA-ACE-17 ¥ CA-OXA-17
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Figura 5.27. Evolucion de la conversidon de etanol con la temperatura de reaccién para los
catalizadores Ca-V-0O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

En cuanto a los productos de reaccidn, se observé mayoritariamente la
formacién de productos de oxidacion: acetaldehido (mayoritario), acido acético y
oxidos de carbonos. En la Figura 5.28-A se observa que los catalizadores CA-ACE-17

y CA-OXA-17 son mas selectivos a acetaldehido que el V20s, con valores de
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selectividad entre 85-90%, si bien la selectividad a acetaldehido disminuye
rapidamente para conversiones de etanol superiores al 80%. Por el contrario, la
formacion de CO aumenta para altas conversiones de etanol (Figura 5.28-D).
También se observa la formaciéon minoritaria de acido acético a altas conversiones

de etanol, pero la selectividad es menor del 20% (Figura 5.28-B).
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Figura 5.28. Variacién de la selectividad a productos de oxidacidn en funcién de la conversion
de etanol para catalizadores Ca-V-O: A) acetaldehido; B) acido acético; C) CO,; y D) CO. Con
fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

En cuanto a la formacion de productos de reaccidon provenientes de la
interaccidon de etanol con centros acidos, se observa que la selectividad a dietiléter
y etileno es inferior al 15% (Figura 5.29), observandose ademas que la selectividad a
dietiléter disminuye y la selectividad a etileno aumenta ligeramente con la

conversion de etanol.
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Por lo tanto, los catalizadores CA-ACE-17 y CA-OXA-17 presentan un
comportamiento catalitico similar: ambos catalizadores son catalizadores activos y

selectivos a acetaldehido.
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Figura 5.29. Variacién de la selectividad a los productos de reaccidn A) dietiléter y B) etileno
con la conversidn de etanol para los catalizadores Ca-V-0. Con fines comparativos se incluyen
los resultados para el V,0s.

5.3.3.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada

de Fourier (DRIFTS)

Para comprender la forma en que el etanol se adsorbe e interacciona con la
superficie del bronce de vanadio B-Cao17V20s estudiamos los espectros DRIFTS
in-situ para distintos tiempos de reaccién (TOS) del catalizador CA-OXA-17 (Figura
5.30). Con el tiempo de reacciéon se observa que las bandas a 2960, 2933 vy
2868 cm™ aumenta en intensidad y corresponden a los modos de estiramiento CHs
y CH2 de especies etoxido. Ademds, aparece una banda ancha entre 3500-3000 cm™
propia de los grupos -OH, que al igual que para los casos anteriores, el etanol
interacciona con centros V=0 (acido de Lewis) del catalizador formando un grupo

etoxido y un grupo -OH.

En el rango de 2000-1500 cm™ se puede ver una banda a 1744 cm™ atribuida

al estiramiento C=0 del acetaldehido, que con el transcurso del tiempo disminuye su
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intensidad, mientras aparece otra banda a 1610 cm? propia del modo de
estiramiento C=C de especies resultante de la condensacién de una molécula de
aldehido adsorbida con un carbaniéon formado a partir del etanol en centros
nucleofilico (base de Lewis, O*). Con el TOS, las intensidades de dichas bandas

disminuyen debido a la reduccidn del catalizador.
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Figura 5.30. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador CA-OXA-17 durante la
transformacién anaerdbica de etanol a 300 °C.

Por tanto, el bronce B-Cao,17V20s presenta centros redox (bases de Lewis, O%*)
como el V**=0 que favorece la ruptura del enlace C-H de las especies etdxido
adsorbidas para formar acetaldehido. Por otro lado, cuando en la superficie del
catalizador existen centros acidos (responsable de la formacion de especies etéxido
adsorbidas) y sitos basico (oxigeno nucleofilico como el V**=0) préximos entre si, da
lugar a la condensacion aldélica formando productos como el crotonaldehido. Pero
en condiciones anaerédbicas, el catalizador se va reduciendo (formando V**) y la
reaccién de deshidrogenacién oxidativa disminuye mientras se favorece la reaccidn

de desproporcidon del etanol (Fig. 5.15). Esto explicaria que a partir de 60 minutos
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las bandas de acetaldehido y crotonaldehido disminuya, pero las bandas de las

especies etdxido permanecen constante con el TOS durante dos horas de reaccién.
5.3.3.4. Discusion de los resultados

De acuerdo con los resultados de la Tabla 5.7, los catalizadores CA-OXA-17 y
CA-OXA-33 presentan mayor relacidon V#*/V>* y por ello mayor reducibilidad,
presentando menor TCM con respecto al V20sy CA-ACE-17. Esto explica que sean
catalizadores mas activos para la oxidacidn parcial de metanol y etanol. Ademas, los

catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 son mas selectivos a la formacion de aldehido.

Tabla 5.7. Caracteristicas generales de los catalizadores Ca-V-O

Relacién Ca/V XPS ld TPR-H,

Catalizador :
H> consumido (e
Gell  EDX P Ca/V V4 /V5+ M 2
(mmol g1)
V5,05 - - - - 600-730 12,8

CA-ACE-17 0,17 0,15 0,19 0,14 756 8,52
CA-OXA-17 0,17 0,15 0,23 0,19 618 9,42
CA-OXA-33 0,33 0,30 0,39 0,22 620 6,67

aRelacion molar utilizada en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).
¢Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C).

dTCM, temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

e Hidrégeno consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H).

Los catalizadores se han caracterizado también después de reaccién para
conocer la estabilidad catalitica de las fases cristalinas. En la Figura 5.31 se muestran
los DRX de los catalizadores usados en la oxidacién de metanol y en ellos se puede
observar que las fases tanto el bronce B-Cao,17V20s como el vanadato de calcio

(CaV20s6) son estables durante la reaccién.

Por lo tanto, y de acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la fase
del bronce B-Cao,17V20s es una fase activa y selectiva a la formacidn de aldehido, y

estable en las condiciones de reaccidon empleadas en la oxidacion parcial de metanol,
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mientras que la presencia de la fase CaV:0s en el catalizador perjudica el

comportamiento catalitico del bronce.

(®) B-Cag,1,V,05 (JCPDS: 00-26-1165), (W) CaV,0, (JCPDS: 00-73-0186), (O) V,05
(JCPDS: 00-09-0387), (¢) VO, (JCPDS: 00-73-2362), (V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720),
() SiC (JCPDS: 00-29-1129)

Figura 5.31. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidacién parcial de
metanol: a) V,0s; b) CA-ACE-17; c) CA-OXA-17; y d) CA-OXA-33.

5.3.4. Oxidacién parcial de alcoholes con catalizadores Cu-V-O

En el presente apartado se estudia las propiedades superficiales dcidas/redox
de los catalizadores Cu-V-O sintetizados. En la Tabla 5.8 se muestran las
caracteristicas de aquellos catalizadores que mostraban mayoritariamente la fase
cristalina del bronce B’-Cuo,261V20s, materiales que se prepararon a partir de

diferentes precursores metalicos en el gel de sintesis.

Como se puede ver, ninguno de los catalizadores estudiados presenta
Unicamente la fase del bronce B’-Cuo261V20s, sino que se observa la presencia de
otras fases cristalinas (V20sy/o CuV20s). Por tanto, en este apartado se estudiard la
posible influencia de la presencia de V20s y/o CuV20s en el comportamiento

catalitico de materiales en los que la fase mayoritaria es el bronce B’-Cuo,261V20s.
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Tabla 5.8. Caracteristicas generales de los catalizadores Cu-V-O

Relacién Cu/V Fases cristalinas

. Sger

Catalizador
Gellal  EDX [b] Mayoritaria Minoritaria (m?g?)

V20s - - - - 5,9

cu-cL-17 0,17 0,02 V205 B’-Cuo,261V20s n.d.

CU-CL-33 0,33 0,06 BI-CU0,251V205 V5,05 + CuV;,0¢ n.d.

CU-ACE-17 0,17 0,11 BI-CU0,251V205 V205 n.d.

CU-ACE-33 0,33 0,28 B’-Cug,261V20s CuV,06 8,8

aRelacion molar utilizado en el gel de sintesis.
b Calculado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX).

5.3.4.1. Oxidacién parcial de metanol

En la Figura 5.32 se muestra la variacion de la conversidon de metanol con la
temperatura de reaccidon en materiales Cu-V-O. La actividad catalitica de los
catalizadores preparados a partir del cloruro de cobre (catalizadores CU-CL-17 y

CU-CL-33) es menor que para aquellos preparados con acetato de cobre.

® V,0; Y% CU-CL-17 % CU-ACE-17
A CU-CL-33 A CU-ACE-33

1001

80

60

401

201

Conversion Metanol (%)

160 200 240 280 320 360
Temperatura (°C)

Figura 5.32. Evolucién de la conversidon de metanol con la temperatura de reaccion para los
catalizadores Cu-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.
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Por otra parte, la actividad catalitica de los catalizadores preparados a partir
de acetato de cobre (es decir, los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33) es similar a

la observada para el 6xido de vanadio puro (V20s).

Por otra parte, la Figura 5.33 muestra la variacion de la selectividad a los
productos mayoritarios de reaccién con la conversién de metanol. Se puede observar
que el producto mayoritario es el formaldehido, con valores de selectividad del

80-85% (Figura 5.33-A).

®V,0; # CU-CL-17 % CU-ACE-17
A CU-CL-33 A CU-ACE-33
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Figura 5.33. Variacion de la selectividad a los productos de reaccidon en funcion de la
conversién de metanol para los catalizadores Cu-V-O: A) formaldehido; B) dimetoximetano;
C) dimetiléter; y D) éxidos de carbono (COy). Con fines comparativos se incluyen los resultados
para el V,0s.
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Al igual que en casos anteriores, el dimetoximetano es el producto mas
importante a bajas conversiones de metanol (es decir, bajas temperaturas de
reaccion), como consecuencia de la fuerte interaccion del formaldehido con los
centros acidos a bajas conversiones. Sin embargo, al comparar los diferentes
catalizadores con cobre, no se observan variaciones significativas en la selectividad

a dimetoximetano (Figura 5.33-B).

Hay que destacar que los catalizadores Cu-V-O presentan una baja
selectividad a CO (incluso a altas conversiones de metanol) y a dimetiléter, por lo
que los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 pueden considerarse como los mas

activos y selectivos a la formacién de formaldehido.
5.3.4.2. Oxidacion parcial de etanol

A continuacion, se estudia la reactividad de los catalizadores CU-ACE-17 y
CU-ACE-33 para la reaccion de oxidacidon selectiva de etanol. En la Figura 5.34 se
observa que ambos catalizadores presentan conversiones de etanol similares al

V20s, aunque la actividad del catalizador CU-ACE-33 es ligeramente inferior.

® V,0, % CU-ACE-17 A CU-ACE-33
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Figura 5.34. Variacion de la conversidén de etanol con la temperatura de reaccidn para los
catalizadores Cu-V-0. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.
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En cuanto a la selectividad a los productos de reaccion, el acetaldehido fue el
producto mayoritario (Fig. 5.35). Cabe destacar que en la Figura 5.35-A se puede ver
que la selectividad a acetaldehido para el catalizador CU-ACE-17 es muy similar a la
observada para el V20s, mientras que la selectividad a acetaldehido para el
catalizador CU-ACE-33 sugiere que la reaccién consecutiva (en especial hacia la

formacién de CO) es mucho mds importante.

’ ®V,0, % CU-ACE-17 A CU-ACE-33

— 100 = 100
S ]
3 * : B
2 80 ® * £ 8
[T o
k-] <
:5 60 :g 60
Q o
< <
< 40 k] 40
2 * =
> >
2 204 £ 204
g A g
& 01 3 oliemke s kAo Adg*
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Conversion Etanol (%) Conversién Etanol (%)
100 1 100 1
_ C R D
8 801 g 807
I} o
s}
S 60 S 60
© (1]
T z
2 40 2 40
& 20 & 204
AA X
01 m_&.__*A.o—/O}. 0 -
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Conversién Etanol (%) Conversion Etanol (%)

Figura 5.35. Variacién de la selectividad a productos de oxidacidn en funcién de la conversion
de etanol para catalizadores Cu-V-O: A) acetaldehido; B) acido acético; C) CO; y D) CO. Con
fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

También se ha observado la formacién minoritaria de acido acético; si bien la

selectividad fue en todos los casos Inferior al 15% (Fig. 5.35-B).

Durante la reaccidn también se detectaron productos resultantes de la
reaccion sobre centros 4cidos, dietiléter y etileno (Figura 5.36), similares a los
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observados para el V20s, si bien en el caso del catalizador CU-ACE-17 no se ha

observado la formacion de etileno.

Por lo tanto, en vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que los
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 muestran un comportamiento catalitico
similar al observado para el V20s, si bien el catalizador CU-ACE-33 es menos selectivo
a acetaldehido cuando la conversion de etanol es superior al 60% (por tanto,

favorece la reaccion consecutiva en dichas condiciones de reaccion).
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Figura 5.36. Variacién de la selectividad a los productos de reaccidn A) dietiléter y B) etileno
con la conversidn de etanol para los catalizadores Cu-V-0. Con fines comparativos se incluyen
los resultados para el V,0s.

5.3.4.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por

transformada de Fourier (DRIFTS)

En la Figura 5.37 se muestran los espectros DRIFTS, en condiciones in-situ,
para diferentes tiempos de reaccion (TOS) para el catalizador CU-ACE-33. Se puede
observar la presencia de bandas caracteristicas de las especies etoxido
quimisorbidos y de grupos -OH en el rango 3500-2750 cm™, cuyas intensidades

aumentan con el tiempo de reaccién.
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Por otro lado, en el rango 2000-1500 cm™ se aprecia una banda intensa a

1749 cm™ caracteristica del acetaldehido.
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Figura 5.37. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador CU-ACE-33 durante la
transformacion anaerdbica de etanol a 300 °C.

5.3.4.4. Discusion de los resultados

En vista a las caracteristicas generales de los catalizadores Cu-V-O (Tabla 5.9),
se observa que los catalizadores preparados a partir del acetato presentan mayor
insercion del cobre en la estructura, favoreciendo la formacion del bronce
B’-Cuo,261V20sy con ello mayor relacién V#*/V>*. Por lo tanto, esto explicaria que sean
catalizadores mas reducibles y activos para la reaccidn de oxidacion de metanol. Los
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 son a su vez selectivos a la formacion de

formaldehido, incluso para altas conversiones.

Por otro lado, estos catalizadores muestran similitud de actividad con
respecto al V20s cuando reacciona con el etanol debido a que el etanol es mas
reducible con respeto al metanol. Durante la reaccién de oxidacion de etanol se

observd que el CU-ACE-17 es mas selectivo a acetaldehido que el CU-ACE-33.
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Tabla 5.9. Caracteristicas generales de los catalizadores Cu-V-O.

Relacién Cu/V XPS ld TPR-H,
Catalizador :
H> consumido (e
Gel I EDX b Cu/V  VA)Vs+ TemE 2
(mmol g1)
V5,05 - - - - 600-730 12,8
CU-CL-17 0,17 0,02 - - 560 13,2
CU-CL-33 0,33 0,06 - - 657 13,8
CU-ACE-17 0,17 0,11 0,20 0,15 476 13,4
CU-ACE-33 0,33 0,28 0,47 0,12 423 13,2

aRelacion molar utilizada en el gel de sintesis.

b Calculado por espectroscopia de dispersidn de energia de rayos-X (EDX).
¢Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C).

dTCM, temperatura de consumo maximo de hidrégeno (en °C).

e Hidrégeno consumido durante la reduccidn a temperatura programada (TPR-H,).

En la Figura 5.38 se muestra los DRX de los catalizadores usados en la reaccion
de oxidacién parcial de metanol para conocer la estabilidad de las fases cristalinas
durante la reaccion. Aquellos catalizadores frescos, que presentaban de forma
mayoritaria la fase V,0s (es decir, los catalizadores V,0s y CU-CL-17) son menos
estables en condiciones de reaccion, presentando la formacidon de oxidos
parcialmente reducidos (V4Os y VO2) después de reaccién (Fig. 5.38, ay b). Por otro
lado, en el caso del catalizador CU-ACE-33, en el que se observa de forma minoritaria
la fase del vanadato de cobre, CuV:0s (Tabla 5.8), el DRX del catalizador usado
sugiere que el vanadato de cobre se transforma en el bronce B'-Cuo,261V20s durante
la reaccién (Fig. 5.38, e), mientras que el bronce B’-Cuo261V20s es estable en las

condiciones de reaccién usadas en este estudio.

Por tanto, el bronce B’-Cuo261V20s es una fase activa y selectiva para la
formacién de aldehido, pero también estable en condiciones de reaccién. Sin
embargo, el vanadato de cobre (CuV20s) se reduce durante la reaccion de oxidacién
de metanol, por lo que la alta actividad y selectividad del catalizador CU-ACE-33 en

reaccién se debe probablemente a dicha transformacién y, por tanto, la actividad
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catalitica de estos catalizadores esta relacionada con la presencia del bronce

B’-Cuo,261V20s.

(®) B™-Cug 36;V,05 (JCPDS: 01-79-0796), (O) V,0, (JCPDS: 00-09-0387), (¢ ) VO,
(JCPDS: 00-73-2362), (V) V,0, (JCPDS: 00-23-0720), (%) SiC (JCPDS: 00-29-1129)

Figura 5.38. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidacion parcial de
metanol: a) V,0s; b) CU-CL-17; ¢) CU-CL-33; d) CU-ACE-17; y e) CU-ACE-33.

5.4. CONSIDERACIONES FINALES

Como se ha comentado anteriormente, existen un buen nimero de trabajos
y patentes para la oxidacién parcial de metanol a formaldehido y de etanol a
acetaldehido, mas numerosos en el primer caso dado que existen catalizadores
industriales (bien los catalizadores basados en molibdato de hierro o los de plata).
Sin embargo, existen muy pocos ejemplos de estudios comparativos de la oxidacion
parcial de metanol y etanol sobre oxidos metdlicos, o de éstos con otros

hidrocarburos.
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Por una parte, es generalmente aceptado que la distribucion de los productos
de reaccidn de la oxidacion de alcoholes de cadena corta (Ci-C3) podria emplearse
para determinar la naturaleza de los centros activos (propiedades redox y/o acidas)
en la superficie de un catalizador [27, 28, 50, 66, 79]. En catalizadores basados en
oxido de vanadio soportado, la selectividad inicial a formaldehido puede ser superior
al 90% [36], si bien a altas conversiones depende fuertemente de las caracteristicas
del soporte. Como se ha mencionado anteriormente (Esquema 5.2), la posibilidad
de llevarse a cabo varias reacciones dependiendo de la naturaleza de los centros
activos en la superficie del catalizador, hace que la selectividad varie en gran medida

dependiendo del soporte y/o del contenido de vanadio.

También, la selectividad a acetaldehido en catalizadores basados en 6xido de
vanadio soportado es generalmente alta, pero disminuye a medida que aumenta la
temperatura de reaccién y/o la conversion de etanol [66]. Ademas, se ha propuesto
que, en la oxidacién de etanol sobre una serie de catalizadores soportados (con
diferentes contenidos de vanadio), la actividad especifica y la selectividad a
acetaldehido no varian significativamente con la dispersion, lo que indicaria que la
reaccion es insensible a la estructura (ver Esquema. 5.3). En ese sentido, y de
acuerdo con los resultados para la oxidacion de etanol a acetaldehido sobre
catalizadores VOx/Al»03, se propuso un posible esquema de reaccion (Fig. 5.39) [52],
(Fig. 5.39), el cual se asemeja al propuesto para la oxidacién de metanol a
formaldehido [37, 88, 96]. Sin embargo, la velocidad de reaccidn para la oxidacion
de metanol es proporcional a la presion de metanol e independiente de la presion
de 02 [88, 96], mientras que la velocidad de reaccidn para la oxidacidn de etanol es
independiente de la presidn de etanol y de O: [52]. Esta diferencia refleja las
coberturas mas bajas de los grupos metéxido en las condiciones de reaccién de la
oxidacién de metanol en relaciéon con las de los grupos etdxido. El etanol forma
grupos etoxido en concentraciones cercanas a la saturacién porque la constante de
adsorcién para el etanol es mayor que la del metanol y la temperatura para la

oxidacién de etanol es menor que la necesaria para la oxidaciéon de metanol [52].

296



5. OXIDACION PARCIAL DE ALCOHOLES

(o] (o]
o]
I/ \1
+0, AT
(o]
o] (o] o
VAN +CH,CH,OH
V V, K5
/ AN o
o’ | ) Q§
P 0o &
! W/ 1/
\") V,
H,0 I 1
K
4 (o] (o]
,24"
C
3
§ o ° éb/ob 0/62~
| I | I
v oV Ks A
0/| |\0 W O/I |\0 K,
(o] [o] [o) o)

Figura 5.39. Esquema de reaccidn para la oxidacidn parcial de etanol sobre catalizadores de
vanadio [52].

Sin embargo, cuando se alcanzan altas conversiones de etanol (y a ciertas
temperaturas) se puede modificar el catalizador. Asi, después de la reaccion de
oxidacion parcial de etanol sobre un catalizador V20s/a-Al203 se observo la presencia
de un dxido de vanadio parcialmente reducido (V4Oo) [97], pero, también cambios
en la dispersién del 6xido de vanadio sobre la superficie del soporte inducido por la

propia reaccion [70].

En el caso del isopropanol, la reaccidn a bajas conversiones sobre déxidos
metadlicos puros refleja también la naturaleza de los centros activos en la superficie
(redox o acidos) de los catalizadores [79]. En este caso, los centros con caracteristicas
redox producen acetona y los centros acidos producen propileno, si bien a veces
también se observan pequefias cantidades de formacidn de éter isopropilico a través

de la recombinacion bimolecular de especies isopropéxido en sitios acidos.

En un estudio reciente de la oxidacidn de alcoholes sobre 6xidos de metales
de transicion [98] se ha comparado las propiedades cataliticas para la oxidacion

parcial de metanol, etanol, propanol e isopropanol de un catalizador basado en
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molibdato de hierro con exceso de molibdeno (relacién atémica Mo/Fe = 2,2), de
caracteristicas similares al catalizador industrial para la oxidacion de metanol a
formaldehido [98]. El catalizador mostrd un rendimiento éptimo a la formacién de
formaldehido (rendimiento del 96%) a partir de metanol. Sin embargo, en el caso de
la reaccion de etanol, dicho catalizador mostré a 120 °C una conversion de etanol
del 20% con una selectividad a etileno y acetaldehido del 65 y 35%, respectivamente
[98]. A medida que la temperatura de reaccidon aumenta se observa cierto descenso
de la selectividad a etileno y aumento de la selectividad a acetaldehido, con
rendimientos maximos a etileno del 60% (a 215 °C) y a acetaldehido del 85% (a

240 °C), siendo CO y CO2 mayoritarios a altas temperaturas.

Por otra parte, la oxidacién de propanol sobre catalizadores basado en
molibdato de hierro (Mo/Fe = 2,2) da lugar a propano (100% selectividad a 100 °C),
con un rendimiento maximo a propano del 80% (a 200 °C) [98], mientras que, a
mayores temperaturas de reaccion se forman mayoritariamente CO y CO.. Y, en el
caso del isopropanol se observa la formacién de acetona como primer producto
(100% acetona a 5% de conversion de isopropanol), y a mayores temperaturas se
forma propeno (entre 100 y 275 °C) y propano (entre 300 y 400 °C, con un maximo
de selectividad del 5%), mientras que la formacidon de CO y CO2 aumenta con la
temperatura de reaccién. Es decir, la presencia de centros acidos se hace mas
importante (y la de centros redox menos influyente) a medida que aumenta la
longitud de la cadena del alcohol. Esto podria deberse al hecho de que el aumento
de la longitud de la cadena favorece la transformacion del alcohol a menores
temperaturas, en las que estarian menos favorecidas las reacciones de oxidacion

parcial via proceso redox.

Respecto a la reaccion de deshidratacién de alcoholes, que puede ocurrir
durante las reacciones de oxidacion parcial de alcoholes si el catalizador presenta
centros 4cidos, ocurre a través de un mecanismo de eliminacién bimolecular E2 que
involucra grupos -O y/o -OH de la superficie de los 6xidos metalicos [99]. En ese
sentido, Ilin y col. estudiaron la reactividad de materiales basados en fosfatos de litio
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complejos dopados con Mo y Nb (con estructura de tipo NASICON, HZr2(PQas)s) para
la conversién de metanol y etanol [100]. Observaron que tanto los factores
termodindmicos como la capacidad dopante del metal incorporado modifican el
grado de oxidacion y las caracteristicas acidas de los catalizadores. Asi, varios
catalizadores del tipo LiZr2(POa4)3 y LiosZr2P2,5Mo00,5012 mostraron una actividad y
selectividad alta para la formacion de dimetiléter (a partir de metanol), dietiléter y
etileno (64 y 49%, respectivamente, a partir de etanol). Sin embargo, estos autores
no encuentran una tendencia general respecto a la actividad catalitica del metanol y

etanol.

De acuerdo con lo expuesto, en este apartado se intenta mostrar un estudio
comparativo del comportamiento catalitico de los bronces de vanadio. Para ello se
estudiara, de forma comparativa, la posible influencia del metal incorporado en el
bronce de vanadio B-MxV20s (Na, Ag, Ca y Cu) sobre el comportamiento catalitico.
En primer lugar, empleando catalizadores que presentan la fase del bronce de dxido
de vanadio pura, es decir, los catalizadores: NA-ACE-17, AG-ACE-17, CA-OXA-17 y
CU-ACE-33. Para, a continuacidn, estudiar la influencia de la presencia de otras fases
cristalinas, tales como V20s o vanadato, en el comportamiento catalitico del bronce.
En este caso, empleamos los catalizadores: NA-CL-17, AG-CL-17, CA-ACE-17 vy
CU-ACE-17. Y, con fines comparativos, se estudiard también el comportamiento del

Oxido de vanadio puro (V20s).

En la Tabla 5.10 se muestran las caracteristicas de los catalizadores
seleccionados, antes y después de la reaccién de oxidacion parcial de metanol. Se
puede observar que la fase cristalina del bronce B-MxV20s es estable durante la
reacciéon de oxidaciéon parcia de metanol, mientras que el V.0s se reduce
parcialmente a V4Osy VO2. Por otro lado, el vanadato de calcio (CaV20e) permanece
estable durante la reaccion. En cambio, el vanadato de cobre CuV.0s se reduce a la

fase del bronce B’-Cuo,261V20s.
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Tabla 5.10. Caracteristicas de los catalizadores M-V-0O, antes y después de la reaccién de
oxidacién parcial de metanol

Antes de reaccion Después de reaccion
Catalizador Fases cristalinas [2] Fases cristalinas [2]
mayoritaria otras M/V [b] ya+/\s5+ [b] mayoritaria  otras
V205
V.0 a-V,0 - - 0,09 VO
2Ys 2Ys 2 V40g
VO,
NA-CL-17 Vzos B-NaogaVzOs 0,07 0,12 B-Naoy33V205 V,0
2Y5
NA-ACE-17 B-Naolg,_:,VzOs - 0,16 0,32 B-Naolg,_:,VzOs -
V,0s5
AG-CL-17 B-Ago,333V205 Ag 0,21 0,25 B-Ago,333V205 V307
AG-ACE-17 B-Ago,333V205 - 0,20 0,33 B-Ago,333V205 -
CA-ACE-17 B-Cao,anOs CaVZOs 0,19 0,14 B-Cao,anOs CaVZOe
CA-OXA-17 B-Cao,anOs - 0,23 0,19 B-Cao,anOs -
CU-ACE-17 B'-CU0,261V205 VzOs 0,20 0,15 BI-CU0,261V205 V205
CU-ACE-33 B'-CU0,261V205 CUVzoe 0,47 0,12 BI-CU0,261V205 -

aDeterminado por difraccidn de rayos-X (DRX).
b Calculado por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS).

En la Figura 5.40 se muestra los valores de conversidon de metanol frente a la
temperatura de reaccidn para los catalizadores de la Tabla 5.10. Por una parte, para
aquellos catalizadores que presentan de forma mayoritaria el bronce de 6xido de
vanadio (Fig. 5.40-A) o, para aquellos catalizadores que presentan mezclas de fases

cristalinas (B-MxV20sy V205 o vanadato) (Fig. 5.40-B).

En general, los bronces de éxido de vanadio puros son mas activos que el V205
(Fig. 5.40-A), excepto en el caso del catalizador CU-ACE-33 (que presenta impurezas
de la fase del vanadato, CuV20¢) que muestra valores de conversién de metanol
similares al V20s. Por otro lado, los catalizadores que presentan mezclas de fases
(siendo importante la presencia de V20s o de vanadatos) muestran una actividad

catalitica similar al V20s (Fig. 5.40-B).
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Figura 5.40. Evolucién de la conversidon de metanol con la temperatura de reaccion para los
catalizadores: A) con fase mayoritaria del bronce B-M\V,0s; y B) con mezcla de fases
(B-MyV20sy V,05 0 vanadato). Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.

Por otra parte, en la Figura 5.41 se muestra los valores de conversidon de
etanol frente a la temperatura de reaccidn para los mismos catalizadores empleados

en la figura anterior.
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Figura 5.41. Evolucién de la conversion de etanol con la temperatura de reaccién para los
catalizadores: A) con fase mayoritaria del bronce B-M\V,0s; y B) con mezcla de fases
(B-MyV20sy V,05 0 vanadato). Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.
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Al igual que para la oxidacion de metanol (Fig. 5.40), los catalizadores que
muestran mayoritariamente los bronces de éxido vanadio (B-MxV20s) son los que
muestran una mayor actividad catalitica para la oxidacidon de etanol (Fig. 5.41-A),
superior a la observada para el V20s, excepto el catalizador CU-ACE-33 que muestra
valores de conversién de etanol similares al V20s (Fig. 5.41-A). Por otro lado, el
catalizador CA-ACE-17 (con mezcla de las fases B-Cao17V20s y CaV20s) muestra

valores de conversion superiores al V20s (Fig. 5.41-B).

Cuando se compara la actividad catalitica de los catalizadores para la reaccion
de oxidacién de metanol y etanol se observa que existe una mayor reactividad del
etanol con respecto al metanol. Asi, para alcanzar una conversién del 80% de alcohol
(metanol o etanol), la temperatura necesaria en el caso del etanol es inferior a la

observada en el metanol.

En la Figura 5.42 se muestra un diagrama con la distribucién de los productos
mayoritarios de reaccidn (formaldehido, COxy DME) formados durante la oxidacion
parcial de metanol, para una conversion de metanol del 80%. Aunque, como se
menciond anteriormente, a bajas conversiones todos los catalizadores son selectivos
a la formacién de formaldehido (ver apartados anteriores), para una conversion del
80%, la selectividad a formaldehido en los catalizadores que presentan sélo la fase
del bronce de 6xido de vanadio es ligeramente inferior a la observada para el V20s.
Solos aquellos que presentaron mezclas de fases mostraron una selectividad a
formaldehido ligeramente mayor que el V20s, excepto los catalizadores NA-ACE-17
y CA-ACE-17 que fueron los menos selectivos. Quizas, en estos dos catalizadores, un
pequefio exceso de Na* o Ca?* en la superficie favorece la combustién a CO a altas

conversiones de metanol.

Por el contrario, el 6xido de vanadio (V20s) muestra una mayor selectividad a
dimetiléter (del 8%) que el resto de catalizadores, debido a una mayor concentracién

de centros acidos en la superficie del éxido.
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Figura 5.42. Distribucion de los productos de la reaccidn de oxidacidn parcial de metanol para
una conversion del 80%: A) Formaldehido; B) COy; y C) Dimetiléter (DME). Se muestran de
forma separada los catalizadores con fase mayoritaria del bronce B-MV,0sy aquellos con
mezclas de fases (B-MyV,0s y V,0s o vanadato). Con fines comparativos se incluyen los
resultados para el V,0s.

Por otro lado, en la Figura 5.43 se muestra la distribucién de productos para
la oxidacion de etanol, a un nivel de conversién del 80%. En general, la selectividad
a acetaldehido es similar al V20s, siendo ligeramente superior en los catalizadores
NA-ACE-17 y CA-OXA-17. Es decir, la tendencia observada para el metanol es

completamente diferente a la observada para el etanol.
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Por otra parte, el catalizador CU-ACE-33 muestra una selectividad muy baja a

acetaldehido y alta a etileno, lo cual podria deberse a una reacciéon en paralelo

llevada a cabo sobre centros de cobre.
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Figura 5.43. Distribucidn de los productos de la reaccidn de oxidacidn parcial de etanol para
una conversion del 80%: A) Acetaldehido; B) COy; C) Etileno; y D) Dietiléter (DEE). Catalizadores
con fase mayoritaria del bronce B-MyV,0sy con mezcla de fases (B-MyV20sy V,0s 0 vanadato).

Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V,0s.
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Cozzolino y col. [101] sugieren un mecanismo redox para la oxidacién parcial
de metanol similar al observado para el mecanismo de Mars-van Krevelen descrito
en la oxidacion de hidrocarburos. Este mecanismo consta de cuatro etapas (Esquema
5.4-A) donde la reoxidacion de las especies de vanadio es la etapa limitante. Esto

explica la reduccién parcial del V20s a V409 durante la reaccién de oxidacién [62].

0 y o]
A Ivlf\(‘)CH ER |v| +HCHO
—— 9Ch; _— —H
/l pg
O O OH O O OH
o] ‘/
Il Eo | +%0,
/\I/\ +CH5OH
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0O O OH O O OH
y .
o] ‘/
Il Ep | +%o,
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0O 0 O ﬁ IOI
B
SN = T
0O 0 O O O OH
B

Esquema 5.4. Mecanismo de reaccidn de oxidacidn parcial de metanol (A) y etanol (B).

Por otro lado, en estudios previos de reaccion de oxidacion de etanol sobre
catalizadores de VMgO [68] se observd que a mayor temperatura de reaccion mayor
es la conversion con un pequefio descenso en la selectividad a acetaldehido. Por otro
lado, a mayor presidn parcial de oxigeno mayor es la conversidn de etanol. Por tanto,
la oxidacidn parcial de etanol sobre catalizadores VMgO sigue un mecanismo de
reaccion de oxidacidn-reduccion (redox o de Mars-van Krevelen) tal y como se

describe en el Esquema 5.4-B. En este caso, se han considerado dos tipos de centros
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activos: a) centros oxidados, y b) centros reducidos. El etanol reacciona con los
centros oxidados reduciéndolos con una constante Kg, y los centros reducidos son
oxidados por el oxigeno de la alimentaciéon con una constante Ko (implicando una
adsorcidn disociativa de oxigeno en la etapa de reoxidacién). Ademas, se calcularon
la energia de activacion Er = 16,2 y Eo = 23,5 kcal/mol, lo que sugiere que la etapa
limitante de la reaccion es la reoxidacion del catalizador y, a mayor temperatura de

reaccion se favorece una mayor concentracion de centros oxidados.

Por lo tanto, los bronces de dxido de vanadio son catalizadores activos y
selectivos para la reaccién de oxidacién parcial de etanol. Y las propiedades
cataliticas para la oxidacién de etanol dependen de la habilidad, en el ciclo de
oxidacién-reduccion (redox), de las especies vanadio para estabilizar los diferentes

estados de oxidacion.

Por lo tanto, y dado que la reaccion de oxidacién del etanol se lleva a cabo a
menores temperaturas de reaccion, es posible que la etapa de reoxidacion del
catalizador pueda ser la etapa limitante. Esto daria lugar a una mayor reduccion de
las especies vanadio durante la oxidacion de etanol. Un ejemplo claro es el caso del
catalizador CU-ACE-33, en el que se observa claramente la formacion del bronce de
vanadio B’-Cuo,261V20s a partir del vanadato CuV:0s durante la reaccion de oxidacidn

parcial de metanol.

En ese sentido, tal y como se vio en la transformacion anaerdbica de etanol,
las especies reducidas de vanadio pueden dar lugar a una reaccion de desproporcién
del etanol (en condiciones de reaccion en las que se puedan dar un consumo casi
total del oxigeno) (Figura 5.15) formando acetaldehido y etano (que se transforma
en etileno). Esto podria explicar el hecho de que la selectividad a acetaldehido sea
alta (y superior a la observada para el metanol) para una conversion de etanol del

80%.

En efecto, la mayor formacién de éxidos de carbono observada durante la

oxidaciéon de metanol tiene que ver con la menor reactividad del metanol y la
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necesidad de trabajar a mayores temperaturas de reaccion, lo que podria también

facilitar una mayor combustién de los productos de reaccidn.
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6. CONCLUSIONES

En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo un estudio sobre la sintesis
y caracterizacién de catalizadores basados en bronces de 6xido de vanadio del tipo
MxV20s (donde M = Na, Ag, Ca y Cu), en especial aquellos con estructura 3-MxV20s.
Ademas, se presenta un estudio comparativo sobre las propiedades cataliticas de
estos materiales como catalizadores para la reaccion de oxidacidn parcial de sulfuro
de hidrégeno a azufre y para la oxidacion parcial de etanol o metanol a acetaldehido

o formaldehido, respectivamente.

La preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos, MxV20s (donde
M = Na, Ag, Cay Cu), se ha llevado a cabo mediante sintesis hidrotermal, empleando
diferentes sales de los metales incorporados (cloruros, nitratos, acetatos u oxalatos)
y diferentes relaciones M/V en el gel de sintesis. Finalmente, los sélidos obtenidos

se trataron térmicamente a 500 °C en una atmosfera inerte.

A partir de los estudios de sintesis y caracterizaciéon de catalizadores
(mediante diferentes técnicas fisico-quimicas) se concluye que la sintesis de la fase
B y/o B" de los bronces de vanadio, es decir, del tipo B-Nao33V20s, B-Ago,333V20s,
B-Cao,17V20sy B’-Cuo,261V20s, depende del metal incorporado, del precursor metalico
y de la relacién M/V en el gel de sintesis. En todos los casos, la solubilidad del
precursor metalico parece ser clave a la hora de favorecer una mayor/menor
incorporacion del metal a la estructura del 6xido de vanadio. En ese sentido, el
empleo de sales organicas (tales como acetato u oxalato) con relaciones molares
M/V = 0,17; cercanas a la estequiometria del bronce de 6xido de vanadio, favorece:
i) la reducibilidad parcial de las especies V>* en disolucién (y la formacidn de especies
V#) durante la sintesis hidrotermal; ii) una mayor incorporacién del catién a la

estructura; y iii) una mayor formacion del bronce de 6xido de vanadio.

Por otro lado, los bronces de éxido de vanadio de los materiales Ag-V-O y
Cu-V-O muestran una mayor reducibilidad (debido a la interaccién M-0-V) que el

oxido de vanadio, presentando valores de TCM (Temperatura de consumo maximo
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de hidrégeno) menores que los observados para el V205 durante los experimentos

de reduccidn a temperatura programada (TPR-H>).

Respecto a las propiedades cataliticas, podemos concluir que los bronces de
oxido de vanadio estudiados son materiales activos, selectivos y estables para la
reaccién de oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. En general,
existe una buena correlacidn entre: i) la reducibilidad del catalizador (que depende
del metal incorporado, M = Na, Ag, Ca y Cu) y la actividad catalitica; y ii) la relacion
final V**/V>* en el catalizador con la selectividad para la oxidacién parcial de H2S a
azufre. Los pares V*-O-V>* presentes en los bronces de 6éxido de vanadio
(B-MxV20s), centros activos para la oxidacion de H.S, son también selectivos para la
formacién de azufre, ya que no sélo catalizan la formacién de azufre, sino que
favorecen una disminucién de la combustion de azufre (y la consiguiente formacidn

de SO>).

Por ultimo, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la oxidacion
parcial de metanol y etanol (para la formaciéon de formaldehido o acetaldehido,
respectivamente) sobre aquellos catalizadores que mostraban mayoritariamente la
presencia de bronces de éxido de vanadio, del tipo B-Nag33V20s, B-Ago,333V20s,
B-Cao,17V20s 0 PB’-Cuo,261V20s. Estos resultados nos han permitido conocer la
viabilidad del empleo de estos materiales en dichas reacciones y dilucidar la
naturaleza de los centros activos (y la importancia de la presencia de centros redox

y/o acidos) en la superficie del catalizador.

De los resultados obtenidos se desprende que, los bronces de o6xido de
vanadio con estructura B-MxV20s son catalizadores estables, activos y selectivos para
las reacciones de oxidacidn parcial de metanol o etanol, si bien la selectividad al
aldehido correspondiente (formaldehido o acetaldehido) depende del alcohol
alimentado y de la naturaleza de las fases cristalinas o de las impurezas presentes en

la superficie del catalizador (por ejemplo: Na* o Ca?*).
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6. CONCLUSIONES

En general, la reactividad del etanol sobre estos catalizadores es mayor que
la reactividad del metanol, es decir, para alcanzar el mismo nivel de conversion, la
oxidacién de metanol requiere de temperaturas de reaccidn superiores a las

empleadas para la reaccién de etanol.

Por una parte, existe una relacién entre selectividad a aldehido y conversion
del alcohol. Asi, para bajas conversiones de metanol o etanol, los bronces de 6xido
de vanadio son, en general, ligeramente mas selectivos a la formacion del
correspondiente aldehido (formaldehido o acetaldehido) que la observada para el
Oxido de vanadio puro (V20s). Cuando la conversion del alcohol es superior al 70%,
la selectividad al aldehido disminuye como consecuencia de la aparicién de
reacciones consecutiva (principalmente de la combustion del aldehido para la
formacién de CO). En este sentido, tanto en el caso de la oxidacion de metanol a
formaldehido como de etanol a acetaldehido, los catalizadores que presentan el
bronce de 6xido de vanadio son ligeramente mas selectivos que el 6xido de vanadio
puro (V20s). Si bien, en algunos casos, se observé una mayor formacion de CO para

altas conversiones del alcohol.

Por otra parte, los bronces de 6xido de vanadio presentan centros redox
M"™---V4-0-V>* mas reducibles y mas activos para la reaccién de oxidacién parcial
que el 6xido de vanadio puro (V20s con pares V>*-0-V>*), lo que sugiere que la ruptura
del enlace C-H de los alcoholes absorbidos y la formaciéon del aldehido estarian mas

favorecido en ese tipo de centros redox.

Por ultimo, la etapa de reoxidacion del catalizador podria ser la etapa
limitante de la velocidad de reaccién en la oxidacion de alcoholes, dando lugar a una
mayor reduccion del catalizador respecto a la observada para la oxidacién de sulfuro
de hidrdégeno, lo que justificaria las menores selectividades a productos de oxidacion
parcial observadas para el etanol y, sobre todo, para el metanol. Por tanto, el
comportamiento catalitico de estos catalizadores depende de la habilidad para la

reduccién y reoxidaccion (mecanismo redox) de las especies vanadio presentes en el
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catalizador, en la que la reactividad de la molécula reactante y la temperatura de

reaccién juegan también un papel importante.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords The present paper shows the influence of Gu-content in Cu-p V205 catal both the
Hydrogen sulfide oxidation characteristics of catalysts and their catalytic performance in the partial oxidation of hydrogen sulfide. Both, the
Sulfur catalytic activity for Ha$ conversion and the selectivity to sulfur increased when increasing the Gu/V ratio of

Vanadium axide bronze
Copper

catalysts. The best catalyst gives a selectivity to sulfur at ca. 98% at total conversion of H,S. According to the
characterization results (XRD, FTIR), V;05 is partially transformed into vanadium oxide bronze, ie. p-
Cuig.261 V205, up to Cu/V ratios of 0.25. For higher Cu/V ratios, CuV,0g and B-Cuig 261 V205 are observed. In the
same way, the reducibility of V-species increased when increasing the Cu/V ratio of catalysts. On the other hand,
the characterization of used catalysts indicates the transformation af V,0s into V,0s, Whereas the vanadium
‘oxide bronze is stable under the studied reaction. The catalytic results are explained on the basis of the nature of

crystalline phases and the presence of V**-0-V** pairs in the more selective catalysts.

1. Introduction

Hydrogen sulfide (HoS) is ane of the most toxic chemical com-
pounds emitted from chemical industries, and then, sulfi
gases must be treated prior to its emission into the atmosphere. The
most widely used technology now is the Claus process, which recovers
elemental sulfur from sulfu i
efficient removal of HoS from the gas flow is difficult ‘necause of ther-
modynamlc limitations [1]. Partial oxidation of hydrogen sulfide is an
ive for HyS ion [1-14], including biogas

gases. Neverthel

promoted vanadium oxide catalysts have been found to be active, se-
lective and relatively stable during the partial oxidation of hydrogen
sulfide at low reaction temperatures (i.e. 160-200°C) [16]. The better
catalytic performance of Na-promoted catalysts has been related to the
presence of Na-containing vanadium oxide bronzes such as -
Na 33¥205 (also named as NaVeO,s) as a consequence of the presence
of V**.0-V®* pairs, being V** species stabilized by the presence of
Na* cations [17].

The M,V;0s vanadium oxide bronzes (VOB's) represent an inter-
esting lamlly of cryst'\Lhns compounds presenting different structures

purification [12-14]. However, the key feature will be the de
of effective catalysts preventing the undesired reactions, i.e. the reverse
Claus reaction and the deep oxidation of elemental sulfur to 80, [1-5].

Vanadium oxide based materials have been extensively studied in
the last decades and they were reported as potential catalysts for the
partial oxidation of HyS to sulfur [8-11,13-17). In both unsupporied
and supported V,0s-containing catalysts, the partially reduced V,0q
phase is formed in situ during the catalytic tests as revealed by oper-
ando and in-situ Raman and XAS spectroscopies, respectively [10,11],
suggesting that V0. is stable under reaction conditions. But, in addi-
tion, it is also observed that the selectivity to sulfur increases when
increasing the formation of V.40 in the catalyst because of the presence
of Vo7 =0-V** pairs [10]. According to these results, the characteristics
of vanadium oxide-based catalysts should be tailored in order to im-
prove the catalytic behavior [10,11,15]. In this way, alkali metal
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and ies, strongly related to the stoichiometry
and the nature of the M elements (alkali, alkaline earth, but also Ag, Cu,
etc.) and as a consequence of the presence of the mixed valence of the
vanadium (v** and V*") [18,19]. In fact, the incorporation of cations
between 2D sheets of the V,05 framework induces partial reduction of
the framework vanadium atoms. These materials are attractive for
technological applications in areas ranging from photocatalysis to
memristars, adsorbents, or for low friction coatings [19-20]. Among
these, the capper vanadium bronze family has been studied in the last
two decades [20-23]. Although they are usually prepared by solid-state
reaction, they can be also obtained from hydrothermal synthesis as
reported recently [24].

In this paper, we present the synthesis, characterization and cata-
Iytic performance of V-Cu-O mixed oxide catalysts. The materials have
been prepared by hydrothermal synthesis (using Cu/V molar ratios in
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Influence of Phase Composition of Bulk Tungsten Vanadium
Oxides on the Aerobic Transformation of Methanol and Glycerol

Daniel Delgado,® Alessandro Chieregato,’?* M. Dolores Soriano,®!
Elena Rodriguez-Aguado,™ Lidia Ruiz-Rodriguez,® Enrique Rodriguez-Castellén,™ and

José M. Lépez Nieto*!?!

Abstract: A series of W-V-O catalysts with different m-WO;
and h-WOj; phase contents were hydrothermally synthesized by
employing different tungsten, vanadium, and ammonium pre-
cursors and characterized by powder XRD, N, adsorption, SEM,
X-ray energy-disp: spectroscopy, ther ric analy-
sis, Raman and FTIR spectroscopy, NH; temperature pro-
grammed desorption, H, temperature-programmed reduction,
and XPS. Finally, the acid/redox properties were analyzed by
using aerobic transformation of methanol as a characterization
reaction. A correlation between phase composition as well as
acid and redox properties was observed, which were correlated
to the catalytic performance of the title materials in a one-pot

oxydehydration reaction of glycerol. The hexagonal tungsten
bronze (h-WOs) phase shows a significantly higher concentra-
tion of acid sites than monoclinic m-WO;, so that the acid prop-
erties of W-V-O oxides are directly related to the presence of
h-WOs; crystals. The presence of a higher concentration of acid
sites in V-containing h-WO; crystals is a key factor to achieve
high selectivity to both acrolein and acrylic acid during one-
pot glycerol oxydehydration. Also, V sites in h-WO; show higher
selectivity in the consecutive reaction (partial oxidation of
acrolein to acrylic acid), while V sites in the m-WO; phase
fundamentally lead to the formation of carbon oxides.

Introduction

Tungsten oxides have received special attention in the last dec-
ades since they have potential uses in a wide variety of fields,
such as electrochromic displays, gas sensing, superconductivity,
and catalysis." In particular, they have emerged in the last
years as interesting materials for several catalytic applications.
Indeed, they are well-known multifunctional materials for fuel
cells, in which they are employed as electrocatalysts and sup-
ports.>"#1 Oxygen-deficient tungsten oxide based materials,
known as tungsten bronzes, are catalysts for the electro-
chemical oxidation of C,-C; alcohols®® ' and hydrogen in acid
media.'? Tungsten oxide bronzes have also been used as elec-
trocatalysts for oxygen reduction,!' photocatalysts,'* and as
efficient catalysts in the hydrogenation of linear and cyclic alk-
enes, nitroarenes, and unsaturated organosulfur compounds.*!
Moreover, they have been widely studied as acid catalysts for
different processes,®'”) but also as acid/redox multifunctional

[a] Instituto de Tecnologia Quimica, Universitat Politécnica de
Valéncia-Consejo Superior de Investigaciones Cientificas,
Avenida de los Naranjos s/n, 46022 Valencia, Spain
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materials, due to their ability to accommodate different kinds
of metals and nonmetals within their structures. Recently,
mixed-metal oxides with tetragonal tungsten bronze structure
have shown high activity and selectivity for the gas-phase par-
tial oxidation of olefins,"® whereas materials having h-WO;
structures have been proposed as active and selective catalysts
in the aerobic transformation of alcohols, such as the one-pot
oxydehydration of glycerol to acrylic acid."*?* In this way, a
parallelism between the selectivity to acrylic acid from glycerol
and the catalytic behavior of the corresponding catalysts during
the aerobic transformation of methanol was proposed.?'!
From the synthetic point of view, the control of key parame-
ters of the synthesis, such as pH, organic additives, and the
precursors used in the formulation, made it possible to obtain
different phase compositions, particle sizes, and crystal shapes.
All these features can have an important influence on their
functionality, specifically on their catalytic performance.?2-25!
Herein, we report on the preparation and characterization of
a series of W-V-O mixed oxides and their catalytic behavior in
both the aerobic transformation of methanol and the oxyde-
hydration of glycerol. Depending on the W, V, and ammonium
precursors, different morphologies, thermal stabilities, and ra-
tios of monoclinic (m-WO;) to hexagonal (h-WO;) phases were
obtained. The analysis of the selectivity profiles in the aerobic
transformation of methanol shed light on the acid-redox prop-
erties of the materials, which appear to be correlated with the
m-WO;/h-WOj; phase ratio. To corroborate these findings, cata-
lysts were finally tested in the oxydehydration of glycerol, for
which both acid and redox sites are necessary to achieve a

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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transformation of ethanol and glycerol. Bulk and supported materials
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Ethanol glycerol
Hexagonal tungsten bronze
Mesaporous KIT-6

This work report the ap; y of reflux to the synthesis of supported tungsten bronzes (i.e. W-V-0 and W-Nb-
0), using mesoporous KIT-6 as inert support. For comparison, the corresponding bulk materials prepared by
veflux or by hydrothermal synthesis have been also prepared. The catalysts were characterized by several
technigues (X-ray diffraction, N; adsorpti desorption (NHj), and Raman and FTIR
spectroscopies) and tested in the selective aerobic transformation of ethanol and glycerol. These results
demonstrate the formation of V- and Nb-containing tungsten axide bronzes in all of the heat-treated samples
(bulk and supported matetials), as well as the effective incorporation of metals (V or Nb) in the framework of
tungsten bronzes. During the acrobic transformation of ethanol, diethy] ether and ethylene (in Nb-containing
catalysts) and acetaldehyde, diethyl ether and ethylene (in V-containing catalysts) were the main reaction
products, with very small formation of carbon oxides. During the aerobie transformation of glycerol, acrolein
was mainly formed over Nb-containing catalysts, whereas acrylic acid, acrolein and CO, were mainly observed
over V-containing catalysts. The differences between bulk and supported catalysts have been explained
according to changes in their physico-chemical properties: V-containing catalysts presenting both acid and
redox sites; and Ni-containing catalysts presenting acid sites. In this way, supported materials seems to be
effective in both redox and acid reactions due to the small modifications of the acid characteristics of catalysts.

1. Introduction olefins, such as DH and ODH of light alkanes [4,7], another possibility

could consist in producing either the olefins or their corresponding

Catalytic science goes hand in hand with industrial and environ-
mental needs and challenges. In fact, catalysis plays a key role in all the
chemical industry [1,2], and in the recent decades great attention has
‘been paid to issues concerning the production of olefins. In this context,
light olefins constitute one of the most important raw materials for the
petrochemical industry, especially ethylene and propylene [3,4]. They
are widely used as building blocks in pelymer industry (e.g. polyethy-
lene and polypropylene production), but also as precursors of commod-
ity chemicals, such as ethylene oxide, propylene oxide, 1,2-dicholor-
oethane, acrolein, acetic acid, acrylic acid, or ethylbenzene among
others [5]. However, ethylene and propene are mainly obtained via
steam cracking and/or fluid catalytic cracking (FCC), which are high-
energy demanding pracesses [6,7]. Since both propylene and ethylene
markets are steadily expanding and growing each year, several
strategies have been proposed to cope with the increasing demand,
such as maximizing the selecti to light olefins in the current
processes [8]. Besides alternative processes for the production of
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derived platform molecules from cleaner bio-based renewable feed-
stocks. In this sense bio-alecohols like ethanol (obtained through
fermentation processes) or glycerol (a by-product in the transesterifica-
tion of fatty acids in biodiesel production) represent interesting
molecules from the sustainable chemistry point of view [9,10]
Depending on the eatalytic system, ethanol can be transformed into
ethylene and/or diethyl ether via acid catalysis [11,12], or into partial
oxidation products such as acetaldehyde or acetic acid, via redox
catalysis [13.14]. On the other hand, glycerol can efficiently be
transformed into basic chemical products, such as acrolein (using acid
catalysts) [15-18], or into acrylic acid (using multifunctional acid-
redox materials) [19-23]. Over the last years a great deal of interest has
been facused on the catalytic properties of partially reduced mon-
stoichiometric W-based oxides, also known as tungsten bronzes. They
constitute very interesting materials when the aim is attaining different
chemical for specific since they can accom-
modate a great amount of elements in different oxidation states within

Lcom (N, La Salvia), jmlopez @i(q.upv.es (LML Nieto).
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Abstract: Several CeO; and CuO-CeO, catalysts were prepared using different methods, ie.,
a homogeneous precipitation with urea, a nanocasting route using CMK-3 carbon as a hard template
and a sol-gel process using Poly(methyl methacrylate) (PMMA) polymer as a soft template, and tested
in the total oxidation of propane. The catalysts were characterized by a number of physicochemical
techniques (XRD, N3 adsorption, TPR, XPS, Raman spectroscopy) showing distinct characteristics.
For each series, Cu-Ce-O catalysts with low Cu-loadings (5 wt % CuQ) showed the highest activity,
higher than those samples either without copper or with high Cu-loading (13 wt % CuQ). The
incorporation of copper leads to an increase of the concentration of bulk defects but if the Cu-loading
is too high the surface area drastically falls. The highest activity in the total oxidation of propane was
achieved by Cu-containing ceria catalysts synthesized using a polymer as a template, as this method
yields high surface area materials. The surface area and the number of bulk /sub-surface defects of
the ceria seem to be the main properties determining the catalytic activity.

Keywords: Cu-ceria catalysts; propane oxidation; templates; VOCs elimination

1. Introduction

The release of volatile organic compounds (VOCs) into the atmosphere has been related to long
term environmental impacts such as the formation of ground level ozone and ozone depletion, and
they also act as greenhouse gases [1,2]. There are a number of methods for conversion of VOCs
but one of the most efficient is the catalytic oxidation as low temperatures are required for elevated
conversions [3]. VOCs are widely emitted by numerous different sources as they are a primary
source of fuel, but not all VOCs affect the environment on the same scale because longer carbon chain
VOCs are much easier to remove than smaller VOCs such as short chain alkanes (methane, ethane
and propane) [4,5]. For example, methane is the second most abundant greenhouse gas and has a
global warming potential ca. 20 times that of CO,. Another common short chain alkane is propane,
which, although more reactive than methane, requires intermediate/high reaction temperatures to
be activated. Propane is increasing in usage as a fuel in transport vehicles although to a lesser extent

Catalysts 2017, 7, 96; doi:10.3390/ catal 7040096 www.mdpi.com/journal/catalysts
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ABSTRACT: Analyzing the structural and chemical properties of materials at the
interface of metal nanoparticles and metal oxide supports is important for catalytic
applications. Tungsten oxide (WO,) is a widely studied catalyst, but changing the
catalytic reactivity at the surface of this oxide with metal nanoparticles is of interest. In
this work, we sought to modify the redox properties of porous WO, and $i0,—WO,
catalysts with sonochemically deposited gold nanoparticles (Au NPs) in order to access
and study this reaction palhway Characterization using powder X-ray diffraction

(XRD), high- i electron py (HR-TEM), X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), and mducnvely coupled plasma optical emission
P py (ICP-OES) that Au NPs with dnmate[i of 5—-12
nm were di: the catalysts. Tt

(TPD) was used to probe the surface acidity of :hc ca:alysts The physico- chcmlcal
characteristics of catalysts have been also discussed by considering the catalytic
performance of these materials in the aerobic transformation of methanol. Catalysts
containing nanocrystalline WO, but no Au NPs displayed very high selectivity to DME (>60%) at all conversions with minor
oxidation reactivity, which highlighted the acidic nature of these catalysts. No effect on the acidity of the catalysts was observed
by TPD when Au NPs were loaded in the catalysts. The reducibility of the crystalline WO, species, however, increased
significantly due to the interaction with Au NPs, as observed by temperature-programmed reduction (TPR). In the gas-phase
transformation of MeOH under aerabic conditions, catalysts modified with Au NPs showed greater activity compared to
nonmodified catalysts. In addition, oxidation selectivity to products such as me!hy] fnn-nale as well as furnuldehyde
dimethoxymethane, and carbon exides became heavily favored with only minor dehyd: ity. The redox p of
these WO, catalysts could be tuned by changing the Au loading. More labile lattice oxygen and enhanced redox propertles at the
surface of WO, modified with Au NPs clearly altered these traditional dehydration catalysts to potential oxidation catalysts. Thus,
modification of WO, with Au is an effective way to expand the MeOH transformation product distribution beyond DME to
other useful, oxidized products not typically observed over pure WO,.

B INTRODUCTION

Supported tungsten oxide (WO,) materials are highly efficient
dehydration catalysts, and they have been mainly studied as
dispersed monomers, oligomers, and clusters on various
supports.' "' These previous studies have established a good
understanding of the performance of these catalysts as a
function of WO; domain size and support effects. The acid site
reactivity of WO, catalysts is commonly probed using the

DME as an alternative fuel to help meet our future energy
needs." "™ Industrially, this reaction is usually carried out over
7-ALO; or reolites such as ZSM-5,'”* which possess strong
acid sites that are prone to rapid deactivation, Weaker acid sites
on WOj are expected to have lower rates of deactivation at the
expense of lower activities compared to these industrial
catalysts.'® Some studies suggest, however, that crystalline
WO, catalysts may perform better than WO, dispersed on

selective tr'\ns!mmauon of methanol (MeOH) to dimethyl
ether (DME)."” Unlike dispersed WO, catalysts, crystalline
nanoparticles of WO, have received little attention as an acid
catalyst. ™" The bulk particles behave similarly to their
dispersed counterparts, with dehydration serving as the major
reaction pathway. The MeOH dehydration reaction to yield
DME is very appealing due to the potential widespread use of

A4 ACS Publications #2016 American Chemical Society

MCM-41 in the dehydration of 1-butanol."*
In addition, selective oxidations are also desirable over
transition metal oxide catalysts. For example, oxidations of aryl
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