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Estudio de la actividad catalitica de éxidos de molibdeno y vanadio soportados sobre TiO, para la
valorizacion de etanol.

RESUMEN

En los ultimos afos, el aumento descontrolado de emisiones de éxidos de carbono a la atmosfera,
derivado en gran medida por el uso de combustibles fésiles, supone uno de los principales
problemas a los que la sociedad se enfrenta.

Con el objetivo de disminuir dichas emisiones, ha adquirido una especial relevancia el
aprovechamiento de fuentes renovables, como es el empleo de la biomasa y derivados. Dentro de
la biomasa, los alcoholes ligeros como el metanol y el etanol son de especial interés, pudiendo ser
empleados tanto como combustibles (principalmente bioetanol) como materiales de partida para
la obtencion de productos quimicos de interés (acetaldehido, acido acético, acetato de etilo,
etc...).

Los catalizadores empleados habitualmente en la produccidn de acetaldehido, principalmente a
partir de etileno (proceso Wacker), estan basados en metales nobles como Pd, Pt o Ag. Sin
embargo, la oxidacion parcial de (bio)etanol, empleando éxidos mixtos de molibdeno y/o vanadio,
es una alternativa interesante, ya que dicha reaccion presenta la ventaja de ser sencilla (one pot)
y se puede llevar a cabo a temperaturas relativamente bajas (menores de 300 °C), con la
consiguiente disminucién en las emisiones de CO,.

En el presenta trabajo se estudia la sintesis de catalizadores sdlidos basados en 6xidos de
molibdeno y/o vanadio, soportados sobre TiO, (anatasa, P-25), asi como la caracterizacién
fisicoquimica de los mismos mediante: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopias Raman y de
dispersion de rayos X (EDX), reduccién a temperatura programada (TPR) o adsorcién de N, (area
BET). Por ultimo, los catalizadores sintetizados y caracterizados seran estudiados en la
deshidrogenacidn de etanol a acetaldehido en fase gas.

Palabras clave: Catalisis heterogénea, deshidrogenacidon oxidativa, oxidacién parcial, etanol,
acetaldehido, vanadio, molibdeno.
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RESUM

En els ultims anys, I'augment descontrolat d'emissions d'oxids de carboni a I'atmosfera, derivat en
gran mesura per I'Us de combustibles fossils, suposa un dels principals problemes a qué la societat
s'enfronta.

Amb ['objectiu de disminuir aquestes emissions, ha adquirit una especial rellevancia
I'aprofitament de fonts renovables, com és I'Us de la biomassa i derivats. Dins de la biomassa, els
alcohols lleugers com el metanol i I'etanol sén d'especial interés, podent ser emprats tant com a
combustibles (principalment bioetanol) com materials de partida per a I'obtencié de productes
qguimics d'interes (acetaldehid, acid acetic, acetat d'etil, etc.).

Els catalitzadors emprats habitualment en la produccié d'acetaldehid, principalment a partir
d'etile (procés Wacker), estan basats en metalls nobles com Pd, Pt o Ag. No obstant aixo,
I'oxidacio parcial de (bio) etanol, emprant oxids mixtes de molibdé i/o vanadi, és una alternativa
interessant, ja que aquesta reaccid presenta |'avantatge de ser senzilla (one-pot) i es pot dur a
terme a temperatures relativament baixes (menors de 300 °C), amb la conseglient disminucié en
les emissions de CO..

Al present treball s'estudia la sintesi de catalitzadors solids basats en oxids de molibdé i/o vanadi,
suportats sobre TiO, (anatasa, P-25), aixi com la caracteritzacid fisicoquimica dels mateixos
mitjancant: difraccié de raigs X (DRX), espectroscopies Raman i de dispersié de raigs X (EDX),
reduccio a temperatura programada (TPR) o adsorcio de N, (area BET). Finalment, els
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acetaldehid, vanadi, molibde.
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ABSTRACT

In the recent years, the uncontrolled increase in the emissions of carbon oxides to the
atmosphere most of them due to the use of fossil fuels, represent one of the main problems that
society faces.

In order to reduce these emissions, the use of renewable sources, such as biomass and its
derivatives has acquired special relevance. Within biomass, light alcohols such as methanol and
ethanol are of special interest, being able to be used as both fuels (mainly bioethanol) and as raw
materials to obtain chemical products of interest (acetaldehyde, acetic acid, ethyl acetate, etc.,

).

The catalysts commonly used in the production of acetaldehyde, mainly from ethylene (Wacker
process), are based on noble metals such as Pd, Pt or Ag. However, the partial oxidation of (bio)
ethanol, using mixed oxides of molybdenum and/or vanadium, is an interesting alternative, since
said reaction has the advantage of being simple (one pot) and can be carried out at relatively low
temperatures (less than 300°C), with the consequent reduction in CO, emissions.

The present work studies the synthesis of solid catalysts based on molybdenum and/or vanadium
oxides, supported on TiO, (anatase, P-25), as well as their physicochemical characterization by: X-
ray diffraction (XRD), Raman and X-ray scattering (EDX) spectroscopies, temperature programmed
reduction (TPR) or N, adsorption (BET surface area). Finally, the synthesized and characterized
catalysts will be studied in the dehydrogenation of ethanol to acetaldehyde in the gas phase.

Keywords: Heterogeneous catalysis, oxidative dehydrogenation, partial oxidation, ethanol,
acetaldehyde, vanadium, molybdenum.
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1. INTRODUCCION.

1.1. Antecedentes.

El uso de la energia ha tenido, sin duda, un gran impacto en el desarrollo social y econdmico de la
sociedad. Actualmente, no se concibe un grado tan alto de estado del bienestar sin el uso de
fuentes de energia barata y disponible como es el petrdleo, y no solo eso, sino que se espera que
la demanda de energia siga aumentando conforme aumente la calidad de vida de las personas. [1]

En ese sentido, el papel del petrdleo en la economia mundial ha sido innegable. Ninguna otra
comodidad nos afecta dia a dia tal y como lo hace el petrdleo. Sin embargo, aunque mas de la
mitad del petrdleo es usado para producir combustibles, es una materia prima esencial para
obtener una gran variedad de productos que usamos dia a dia, como por ejemplo la produccion
de polimeros plasticos, pigmentos, ceras, textiles, etc. A pesar de que se prevé que en los
proximos afos el petrdleo siga siendo la principal fuente de combustible para el transporte
también se espera que otras fuentes de energia como el etanol o el biodiesel aumenten su
produccién y complementen el aumento de la demanda [1].

Por otro lado, el petréleo posee el gran inconveniente de que se encuentra enmarcado dentro de
las fuentes de energia no renovables, que son las cuales no pueden ser completamente repuestas
de manera natural, en el caso de que si lo sea, éstas son consumidas a una velocidad mucho
mayor de la que se reponen. Estas fuentes no renovables, en las que ademas del petrdleo se
incluyen el carbén, el gas natural y la energia nuclear, plantean el problema de un posible
desabastecimiento de energia en el medio-largo plazo.

Es por ello que, actualmente, se pretende potenciar el uso de las energias renovables para paliar
estos posibles efectos, las cuales se pueden definir como las fuentes de energia disponibles de
manera natural de forma continua o que pueden ser regeneradas en periodos breves de tiempo.
Dentro de este grupo de fuentes de energia se puede enmarcar la energia solar, la edlica, la
hidroldgica, la geotérmica y la biomasa [1]. Sin embargo, mientras que la mayoria de las fuentes
descritas se emplean para la produccidn de energia, la biomasa ha adquirido especial relevancia
debido a que no solo puede emplearse para la obtenciéon de combustibles, como el (bio)etanol,
sino que puede servir como generacion de moléculas plataforma a partir de las cuales se pueden
obtener una gran cantidad de productos quimicos.

1.1.1. Desarrollo de la industria quimica.

El descubrimiento del petréleo crudo en el siglo XIX cred una fuente de combustible liquido
barata que ayudo a industrializar el mundo y mejorar los estandares de vida. Actualmente con el
descenso de las fuentes petroliferas, combinado con el incremento de la demanda de petrdleo
por economias emergentes y por la preocupacidn medioambiental por las fuentes fdsiles es
imperativo desarrollar procesos econdmicamente eficientes para la produccién sostenible de
combustibles y productos quimicos [2].

La industria quimica comprende todas aquellas empresas que se dedican a la produccion de
productos quimicos. Por lo tanto, se trata de una industria bdsica para el mundo actual [3].
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Aunque se han utilizado productos quimicos a lo largo de toda la historia, es con la revolucion
industrial cuando la industria quimica cobra especial relevancia y pasa de producir productos
guimicos a pequena escala a producirlos en grandes cantidades [4, 5].

Los productos quimicos bdsicos son una categoria de productos que son elementales para el
mantenimiento de las comodidades que tenemos hoy en dia. Estos productos incluyen:

= Polimeros: el principal mercado para los plasticos es el embalaje o empaquetado. Entre los
principales polimeros se encuentran el polietileno (PE), policloruro de vinilo (PVC),
polipropileno (PP) y el poliestireno (PS) entre otros muchos. La materia prima para estos
productos son los productos petroquimicos (33% de volumen en ventas).

= Productos petroquimicos: se obtienen a partir de fuentes fdsiles. Destinados principalmente a
la produccidon de energia y a la obtencién de polimeros y productos intermedios (30% de
volumen en ventas).

= Derivados: obtenidos a partir de productos intermedios derivados del petrdleo. Incluye
surfactantes, tintes y pigmentos, resinas, ceras y explosivos (20% de volumen en ventas).

= Productos inorganicos: se trata de la categoria de productos mds antigua. Productos como la
sal comun (NaCl) o la sosa caustica (NaOH). En este grupo también se incluye la produccién de
acidos inorganicos como el acido nitrico (HNO;) y el acido sulfurico (H,SO,) empleados en
procesos de catalisis homogénea (12% de volumen en ventas).

= Fertilizantes: la categoria que menos volumen en ventas representa. Incluye fosfatos (PO,),
amoniaco (NHs) y/o sales de potasio (6% de volumen en ventas).

1.1.1.1. Fuentes de productos quimicos.

1.1.1.1.1. Petroquimica.

La petroquimica es la rama de la quimica que se encarga del estudio de la transformacion del
petréleo y el gas natural en productos o materias primas. La industria petroquimica moderna data
de finales del siglo XIX. La mayor parte de los productos petroquimicos se fabrican a partir de un
numero relativamente pequefio de hidrocarburos, entre ellos el metano, el etano, propano,
benceno, etc [6].

Para la obtencién de productos quimicos, el petréleo crudo debe de ser sometido a una serie de
procesos de refinado. Los principales procesos que se llevan a cabo en una refineria son la
destilacién, el reformado catalitico y el craqueo.

En un primer lugar, el proceso de destilado se encarga de separar en diferentes corrientes las
moléculas mas ligeras de las mas pesadas (Figura 1). El funcionamiento consiste en introducir el
petréleo y separar sus diferentes componentes segun la temperatura de ebullicién de los mismos.
Las fases mas ligeras, correspondientes a moléculas con menor nimero de carbonos, se

10
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evaporaran y se recogeran por la zona superior de la torre, mientras que las fases mas pesadas,
correspondientes a moléculas mas grandes, tendran un punto de ebullicidn mas alto, no se
evaporara y se recogeran por la zona inferior de la torre. Entre estos dos puntos hay franjas
intermedias donde se recogeran las diferentes fracciones del petrdleo.

20 °C gas (butano
& propano)

150°C

gasolina
ligera (nafta)

gasolina
pesada (super

. keroseno
petéleo

bruto
gasoleo

fuel
domestico

horno de

fuel
pesado

Figura 1. Esquema de la separacion por destilacidn de los principales componentes del petréleo [7].

El proceso de craqueo consiste la obtencidn de moléculas mas ligeras y de mayor interés
industrial a partir de moléculas mas pesadas. Se suelen utilizar catalizadores heterogéneos sélidos
como las zeolitas [8]. Por otro lado, el reformado catalitico esta destinado a mejorar la calidad de
la nafta (aumento de octanaje). En este proceso también se suelen utilizar catalizadores
heterogéneos basados en metales nobles como platino y/o rutenio, soportados sobre alimina o
silice [9].

Los productos quimicos obtenidos del craqueo de crudo son considerados como productos de
primer nivel, al ser obtenidos directamente a partir del refino, y en su mayoria estan destinados a
la obtencién de combustibles liquidos. El resto de los compuestos obtenidos del craqueo
(actualmente en torno a un 38%) estan destinados a la industria quimica y petroquimica [1]. Sin
embargo, las previsiones actuales es que se produzca un cambio de tendencia en los préximos
afios la gran mayoria del crudo se transforme en productos quimicos de interés [3]. Los productos
petroquimicos usados en la industria se pueden clasificar en tres categorias segun su estructura:
olefinas, aromaticos y gas de sintesis [10].

= Olefinas: la mayor parte de las olefinas como el etileno o el propileno son la fuente
principal para la obtencién de productos quimicos y plasticos, mientras que el butadieno,
por ejemplo, es usado para obtener goma sintética.

11
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= Hidrocarburos aromaticos: el benceno, tolueno y xileno son los principales componentes
de los hidrocarburos aromaticos mds empleados (conocidos como “BTX”). Estas moléculas
son usadas para la obtencién de detergentes sintéticos, poliuretanos u otro tipo de
plasticos o fibras sintéticas.

= @Gas de sintesis: se conoce como gas de sintesis a la mezcla de hidrégeno y mondxido de
carbono. Se emplea principalmente para la obtencién de moléculas mds grandes,
hidrocarburos liquidos, en el rango de gasolina y diésel (proceso Fischer-Tropsch, [11]).
Pero, mas recientemente, se han ido desarrollando nuevos procesos para la obtencion de
metanol, amoniaco o dimetiléter.

1.1.1.1.2. Quimica fina.

Desde los afios 80, muchas industrias quimicas del mundo han orientado su investigacidon hacia
productos mds especializados y de mayor valor afiadido, como son los productos de Quimica Fina.
Los compuestos producidos por la Quimica Fina son moléculas orgdnicas polifuncionalizadas, con
estructuras complejas, que se producen en volimenes relativamente limitados (de entre 20 y 400
Tm/afio) [6]. Los productos de Quimica Fina difieren tanto en el nivel de produccién como en
precio relativo respecto a aquellos producidos a gran escala. Por otro lado, tanto el coste de
investigacion y desarrollo como el tiempo dedicado a ello son menores que en los productos de
Quimica Fina, lo cual supone una ventaja competitiva como se puede observar en la Tabla 1 [6].

Respecto al valor afiadido, este no es debido a la tecnologia necesaria, sino a la dificultad para
realizar la sintesis debido a la coexistencia de varios grupos funcionales. De este modo, la
obtencidn de productos de Quimica Fina suele implicar varias reacciones consecutivas, haciendo
especialmente importante la necesidad de obtener buenos valores de selectividad, global y de
cada una de las etapas. Generalmente, estas reacciones se realizan en fase liquida y a
temperaturas moderadas. Ademas, se suelen utilizar reactores discontinuos al contrario que
sucede con los productos a gran escala [6, 10].

kg subproductos
Ec. 1 Factor E = ~920PToctctos
kg producto

Cuando en la industria quimica se habla de la cantidad de residuos generado para obtener un
producto se utiliza el factor E, que se calcula como muestra la Ecuacién 1.

Al contrario de lo que se piensa socialmente, las industrias farmacéuticas y de Quimica Fina son
las que mas productos secundarios generan en relacion con la cantidad producida, esto se traduce
en un factor E mas elevado (Tabla 1). Estos valores tan altos se deben, como se ha sefialado
anteriormente, a la necesidad de varios pasos en su sintesis, al uso de reactivos en exceso y a
etapas posteriores de neutralizacion y/o purificacion del producto. [6, 12].
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Tabla 1. Comparacién de Productos de Quimica Fina con productos a gran escala [2].

Productos Quimica Fina Productos a gran escala
Producciéon (Tm) 102-104 104-100
Precio ($/kg) 10-100 1-10
Tiempo I+D (aiios) 0-6 5-10
Factor E 5-50 1-5

La gran mayoria de catalizadores heterogéneos utilizados en la industria, cerca del 95%, son
usados para procesos petroquimicos o de refineria y solamente entre un 3 y 5% son empleados en
procesos de Quimica Fina [6, 13]. En los ultimos afios con el aumento de las regulaciones
medioambientales se ha incrementado la necesidad de planteamientos alternativos en el sector
industrial y uno de ellos es el desarrollo de nuevos catalizadores mas eficientes y selectivos [6,
14].

Generalmente, para la produccion de intermedios orgdnicos y de Quimica Fina la mayoria de
industrias siguen utilizando catalizadores homogéneos en proporciones estequiométricas, sin
embargo, la catdlisis homogénea puede presentar ciertas desventajas como la dificultad de
reciclaje del catalizador, la generacion de problemas de corrosion en tubos y/o reactores y la
necesidad de neutralizar el catalizador en exceso, lo que se traduce en formacion de sales y en
problemas derivados de la generacion de mas productos de desecho. Para sustituir a los acidos o
bases tipo Bronsted o Lewis (H,SO,4, AICl;, NaOH, etc.) usados como catalizadores homogéneos
surgen los catalizadores heterogéneos, ya que se presentan como una posible solucién a las
desventajas que generaban los catalizadores homogéneos, ademds de que estos pueden ser
disefados para ajustarse a las demandas de una reaccidn concreta [6].

El empleo de catalizadores heterogéneos posee ciertas ventajas sobre los catalizadores
homogéneos, como por ejemplo la facilidad de su uso y el hecho de que no generan problemas de
corrosidn, lo que unido a su facil separaciéon del medio de reaccidn permite la recuperacion,
posible reutilizacidn o regeneracién de los mismos, minimizando de este modo el vertido de
contaminantes derivados del uso del catalizador [6].

Por estos motivos en los ultimos afios se viene trabajando en el desarrollo de nuevos
catalizadores heterogéneos para su utilizacidon en procesos de Quimica Fina [15].

1.2. PROBLEMATICAS POR EL USO DE COMBUSTIBLES FOSILES.

Los combustibles fosiles, debido a su elevadisimo tiempo de regeneracidn (del orden de millones
de afios), han sido catalogados como fuentes de energia no renovables. El uso masivo e
indiscriminado de dichos derivados fdsiles, no solo para su uso como combustibles sino también
para la produccién de una gran variedad de productos quimicos, advierte de un posible
desabastecimiento a medio-corto, lo que supone un problema de sostenibilidad [16].

Adicionalmente, y junto con el problema de la (no) sostenibilidad, la emisién descontrolada de
Oxidos de carbono derivada del uso de estas fuentes fdsiles contribuye de manera directa y
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notable al inminente calentamiento global, provocando en consecuencia un cambio climatico de
origen antropogénico que urge una solucion [16].

1.2.1. Agotamiento de reservas fosiles.

Los combustibles fdsiles son productos que no se pueden fabricar de manera viable debido al
coste energético que supondria, se consideran materias primas. La Unica forma de obtener
combustibles fdsiles pasa por la extraccidn directa de la naturaleza. Sin embargo, su formacion es
muy lenta y se necesitaria centenares de miles de afios y situaciones muy concretas de presién y
temperatura para que se pueda producir la regeneracion. Debido a esto, el ritmo actual ritmo de
consumo de combustibles de origen fdsil evidencia claramente la insostenibilidad de basar la
produccién de combustibles y productos quimicos de interés en fuentes fésiles, al menos en un
elevado porcentaje.

A pesar de esto, en los ultimos 150 afios el consumo de materias primas de origen fésil no ha
dejado de crecer, ya sea en forma de carbdn, petrdleo o gas natural. A pesar de que
hipotéticamente se puedan descubrir nuevos yacimientos y la tecnologia permita una extraccién
mas eficiente, se estima que las reservas de petrdleo se agotaran durante este siglo. Por otro
lado, el gas natural, aunque cuente con unas previsiones de abastecimiento mas halagiliefias que
el petréleo, se considera que al ritmo actual de consumo también se agote durante este siglo.

Por otro lado, el aspecto econdmico derivado del agotamiento de dichas reservas fdsiles unido a
las tasas correspondientes a la emisidon de éxidos de carbono (bonos de CO,) prevé un escenario
complicado para la economia mundial. De hecho, estos estragos econdmicos actualmente pueden
ser palpables por la ciudadania, por ejemplo, en el precio de la gasolina y diésel.

1.2.2. Emisiones gases de efecto invernadero.

Como se ha comentado al principio de este punto, el agotamiento de las reservas fdsiles debido a
su uso masivo plantea un problema medioambiental gravisimo como es el calentamiento global
asociado a la emisién de gases de efecto invernadero a la atmésfera (H,0, CO, CO,, NO, N,O, CH,
y O3).

El calentamiento global se define como el aumento a largo plazo de la temperatura media de la
Tierra. Es el aspecto primordial del cambio climatico que se da actualmente. Las principales
causas antropogénicas son el incremento de las concentraciones atmosféricas de gases de efecto
invernadero, la deforestacién, y el aumento de la concentracién de aerosoles y hollin en la
atmosfera [17].

El efecto invernadero es el proceso por el cual los procesos de absorcién-emisién de radiacion
infrarroja por parte de los gases presentes en la atmdsfera calientan la Tierra de manera natural,
sin estos gases en la atmoésfera la temperatura promedio del planeta estaria muy por debajo de
los 0 °C [18], siendo el vapor de agua, el didxido de carbono, el metano y el ozono los principales
gases causantes de este efecto.

Sin embargo, este aumento descontrolado de gases de efectos invernadero a la atmodsfera
comenzé desde la Revolucion Industrial, momento en el que el ser humano ha comenzado a
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utilizar combustibles fdsiles acumulados en la Tierra durante millones de afios. En la Figura 2 se
muestra la indudable huella humana en dicha emisidon, especialmente a partir de mitad del siglo
XIX.

T T 7
Emisiones de carbono fésil, desde 1800
leessssssssssnsanssnsssanssnsnsassssassssnsasssssnnsansnsannannnnanasansnnsaffonas 6
—— Total
L. —— Petréleo N 5
—— Carbén
—— Gas natural

- T EECRECEE R EEEEEEPEPEEY EPEPPERRES 4
—— Produccion de cemento

Gigatones de carbono emitidos por afio

1800 1850 1800 1950 2000

Figura 2. Emisiones de carbono fésil desde 1800 [19].

Mas importante aun, se estima que la quema de combustibles fésiles ha producido cerca de las
tres cuartas partes del aumento del CO, emitido por la actividad humana en los ultimos 20 afios.

Entre los efectos ambientales mas destables derivados del calentamiento global estan: la
acidificacion del mar, el retroceso de los glaciares con la consecuente subida del nivel del mar,
desertificacién, aumento de la frecuencia de fendmenos meteoroldgicos extremos e incluso
efectos a largo plazo que dependeran de cdmo se aborde este problema.

Sin embargo, los efectos del calentamiento global no solo se limitan a los puramente
medioambientales, sino que tienen implicaciones sociales, econémicas y sanitarias. Destacan
entre estos: la ampliacion de la brecha social entre clases sociales altas y bajas, el acceso a
materias primas esenciales para la vida (especialmente en paises mas desfavorecidos) o la
aparicion de enfermedades celulares (tumores) y/o respiratorias provocadas por el
empobrecimiento de la calidad del aire.

Es por todo ello que urge poner remedio a los devastadores efectos del calentamiento global v,
por ende, a la emisidon de contaminantes derivada del uso de combustibles fésiles.

1.2.3. Busqueda de alternativas.
1.2.3.1. Quimica verde.

Debido al aumento descontrolado de emisiones de productos contaminantes y gases de efecto
invernadero, y los problemas medioambientales derivados de ello, en los Ultimos 25 afos ha
adquirido especial relevancia para la industria, y en especial en la industria quimica, la reduccion,
prevencion y eliminacion de agentes contaminantes. En este contexto, surge lo que hoy en dia se
conoce como Quimica Verde. La Quimica Verde no solo supone un correcto tratamiento de los
residuos potencialmente contaminantes, sino que va mas all3, trata de evitar en la medida de lo
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posible la formacién de cualquier tipo de desecho contaminante. De esta manera podemos definir
la Quimica Verde como el disefio procesos o productos quimicos que eliminan o reducen la
produccién de sustancias peligrosas para el ser humano y el medio ambiente [2].

En 1998, Paul Anastas y John Warner publicaron el primer manual de Quimica Verde, en el cual se
propusieron 12 principios por los que se debe regir la Quimica Verde (Tabla 2). En resumen, estos
12 principios estan basados en la minimizacidn o eliminacidn de disolventes tdxicos en los analisis
y procesos quimicos, al igual que en la no generacidn de residuos resultante de estos procesos

[20].

Tabla 2. 12 principios de la Quimica Verde propuestos por P. Anastas y J. Warner [21].

Niumero Principio Descripcion
1 Prevencion Se refiere a la prevencion de la generacion de residuo. Mejor
evitar la generacion de residuos antes que tratarlos cuando ya se
han generado.
2 Economia atémica Los métodos de sintesis deben ser disefiados para que el
producto final incorpore la mayoria del reactivo utilizado.
3 Sintesis quimica mas Los métodos de sintesis deben ser disefiados para usar y/o
segura generar sustancias lo menos toxicas posibles para el medio
ambiente.
4 Disefio quimico mds seguro  Los productos quimicos disefiados deben de cumplir su funcion,
pero minimizando su toxicidad en la medida de lo posible.
5 Uso de disolventes y Se debe evitar el uso de reactivos o disolventes en la medida de
productos auxiliares mas lo posible y/o ser inocuos en caso de que se tengan que usar.
seguros
6 Disminucién del consumo  Los requerimientos energéticos se clasificaran segun su impacto
energético medioambiental y econédmico. Ademas, la sintesis de productos
quimicos se intentara llevar a temperatura ambiente y presidn
ambiental.
7 Uso de materias primas Cuando sea técnica y econdmicamente factible se debe priorizar
renovables materias primas renovables a las no renovables.
8 Reduccién de Se evitarad o se minimizara en la medida de lo posible la
derivatizacion derivatizacién de procesos.
9 Catalisis Se prioriza el uso de reactivos cataliticos, lo mas selectivos como
sea posible, antes que el uso de reactivos estequiométricos.
10 Generar productos Los productos quimicos deben de ser disefiados para que al final
biodegradables de su vida util se descompongan en productos no peligrosos y
biodegradables.
11 Analisis en tiempo real Los métodos analiticos deben ser monitorizados en tiempo real
para la prevencion de la para evitar la formacidn de sustancias peligrosas.
contaminacion
12 Prevencién de accidentes  Tanto las sustancias como la manera en que son usadas en un

proceso quimico deben ser elegidas considerando la
minimizacion de potenciales accidentes buscando la maxima
seguridad ambiental.
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Estos principios pueden resumirse en: 1) Prevencion en la formaciéon de subproductos y/o
productos no deseados; 2) Economia atémica final del proceso; 3) Desarrollo de sintesis quimicas
menos peligrosas; 4) Disefio de productos quimicos mas seguros; 5) Empleo de disolventes y
compuestos auxiliares mas seguros; 6) Disefio de procesos quimicos con eficiencia energética; 7)
Empleo de materias primas renovables; 8) Reduccidn o eliminacion de la derivatizacion en los
procesos de sintesis; 9) Desarrollo de procesos cataliticos efectivos (no contaminantes); 10)
Productos degradables; 11) Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion; 12)
Quimica mds segura, para la prevenciéon de accidentes.

Estos principios de la Quimica Verde ofrecen una manera alternativa para el desarrollo futuro de
una quimica sostenible. De hecho, estos 12 principios proponen un conjunto de actuaciones a ir
desarrollando, paulatinamente, lo que facilitaria un desarrollo industrial mds respetuosos con el
medio ambiente.

De entre estos principios, hay cuatro principios que estan directamente relacionados con estudios
recientes para la mejora de la industria quimica: i) el empleo de materias primas sostenibles (con
especial atencidn a la biomasa); ii) un aumento de la selectividad del proceso (con la disminucién
de productos no deseados); iii) desarrollo de procesos quimicos con eficiencia energética; iv) el
empleo de catalizadores, en especial de la catalisis heterogénea.

Debemos senalar que, el desarrollo de catalizadores efectivos en la industria quimica es muy
antiguo. Asi, la palabra catdlisis es empleada por Berzelius (1836) para explicar algunos los
resultados obtenidos durante la transformacién de azlcares por acidos, la descomposicién del
H,0, o la oxidacidon de etanol a acido acético con catalizadores de Pt [22]. Sin embargo, a
principios del siglo XX, aparece de manera mas generalizada, y en especial a partir de la década de
los afios 30 del siglo pasado, el desarrollo de procesos cataliticos industriales [23]. Hoy en dia, los
catalizadores se usan en todos los sectores de la industria quimica: Quimica basica, Refinacion de
petréleo, Petroquimica, Quimica Fina o en procesos de eliminacidn de agentes contaminantes.

En Quimica bdsica se emplean catalizadores en la sintesis de dacido sulfurico, acido nitrico,
amoniaco, metanol o hidrocarburos aromaticos [24].En Refino, en procesos de obtencién de
combustibles: craqueo catalitico, alquilacién de olefinas, reformado catalitico o procesos de
hidrotratamientos. En el campo de la Petroquimica y Quimica fina, los catalizadores se empelan
en procesos de sintesis de intermedios quimicos y de polimeros. En el caso de los procesos para la
mejora del medio ambiente, el empleo de catalizadores estd enfocado a la eliminacion de agentes
contaminantes, tales como H,S, CO, NO, e hidrocarburos volatiles (VOCs), tanto en fuentes
moviles o estacionarias. Un ejemplo es el desarrollo de convertidores cataliticos, (inicialmente
para para vehiculos con gasolina y, mas recientemente, para vehiculos con diésel) o monolitos
cataliticos para la eliminacidn de contaminantes en grandes volimenes de gases (centrales
térmicas, etc.).

En la actualidad, se cuenta con una amplia gama de materiales basados en metales y oxidos
metalicos (masicos o soportados) con alta eficiencia. Una primera estimacion sobre la importancia
del empleo de catalizadores sugiere que dicho uso contribuye en una sexta parte del valor de las
mercancias manufacturadas de los paises industrializados [25]. Debemos de sefialar que, se
estima que el volumen mundial de catalizadores empleados en la industria quimica en 2015 fue
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de mas de 6.500 millones de toneladas, con un mercado mundial de catalizadores de unos 28.567
millones de ddlares [26].

1.2.4. Bioetanol como molécula plataforma.

Durante las ultimas décadas, el aumento de la concienciacion del cambio climatico y el paulatino
agotamiento de los residuos fésiles han favorecido el gran auge de la investigacion en fuentes de
energia renovables. De entre todas ellas, la biomasa destaca por su capacidad para emplearse
como fuente de energia, asi como por la posibilidad de obtener una gran variedad de productos
guimicos de interés. [27, 28, 29].

La produccion de productos quimicos a gran escala a partir de fuentes renovables es de gran
importancia por dos motivos: i) en primer lugar, limitaria la dependencia del petrdéleo y generaria
un beneficio estratégico y econdmico; ii) ademas, el uso de productos derivados de la biomasa
para producir compuestos quimicos de interés produce un gran aumento de la economia de
carbono, lo que contribuye a una drastica eliminacién de emisiones de CO,, con el consiguiente
beneficio medioambiental [30].

Dentro de los productos derivados de la biomasa, el etanol ha despertado gran interés como uno
de los compuestos mds prometedores debido a su potencial para convertirse en una molécula
plataforma versatil y renovable, estando ademds considerada como la mejor alternativa a la
gasolina como combustible liquido para su uso en automocién [31, 32]. Debido a esto, junto con
los avances en cuanto al rendimiento y coste de su obtencién, en los Ultimos afios la produccién
de bioetanol ha sufrido un aumento constante, tal y como se puede ver en la Figura 3.

140.000

120.000 -

100.000

80.000

60.000 -

40.000

20.000 -

Bioetanol producido (Millones de L)

2007
2008
2009
2010
2011
2012
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019

Figura 3. Evolucion del bioetanol producido a escala mundial anualmente. Elaboracion propia a partir de datos de la
Renovable Fuels Association y el US Department of Energy Alternative Fuels Data Center.
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El principal productor de etanol en el mundo es Estados Unidos, con practicamente la mitad de la
produccién mundial, mientras que Brasil es el segundo productor mundial con entorno un 25% de
la produccion. La Unidn Europea apenas supone cerca de un 5% de la produccion mundial.
Actualmente, son varias las fuentes a partir de las cuales se obtiene el bioetanol: i) el maiz,
principalmente en Estados Unidos; ii) la cafia de azucar en Brasil; y iii) cereales como el trigo, la
cebada y el centeno en Europa. La principal aplicacién del bioetanol es su utilizaciéon como
combustible liquido o en la industria alimentaria, mientras que uUnicamente un pequefo
porcentaje es utilizado para la produccién de otros productos quimicos de valor afiadido. En
efecto, la transformacién selectiva de etanol es, probablemente una de las posibles aplicaciones
de interés en el empleo de la biomasa. En la actualidad, el bioetanol se emplea como un
combustible renovable (como aditivo de gasolinas), pero también se utiliza para la obtenciéon de
productos quimicos de interés en la industria petroquimica (tales como acetaldehido, acido

acético, acetato de etilo, dietiléter, etileno, acetona, 1-butanol, 1,3-butadieno, propileno,

hidrocarburos de cadena larga, incluidos hidrocarburos aromaticos, etc.) (Figura 4a) [31, 33].

CH,
HacJLCHa He o .
Isobutileno Acetaldehido Hidrogeno

H
Mo e e o ——> ncNF
Etileno Etanol 1,3-butanodieno

0

H,c” " oH HstkOAcm H3C/1LOH
Acido butan-1-ol Acetato de etilo Acido acético

Figura 4a. Distintos productos a gran escala que pueden ser obtenidos a partir de etanol.

El etanol en presencia de catalizadores acidos (Bronsted y/o Lewis), se puede transformar en
productos de interés industrial (tales como etileno, dietiléter, etc.). En algunos procesos de
deshidratacién, la presencia de oxigeno puede inhibir la desactivacion del catalizador [34].
Diferentes catalizadores acidos se han propuesto en los ultimos afnos.

Por otra parte, y en presencia de oxigeno o aire y un catalizador adecuado, se puede llevar a cabo
la oxidacion parcial de etanol, de manera selectiva, con la formacion de acetaldehido, acido
acético, acetato de etilo, etc. En la Figura 4b se muestra de forma comparativa los procesos acidos

y/o de oxidacion parcial de etanol més estudiados en los ultimos afios.

De entre los productos quimicos derivados del etanol, el acetaldehido es uno de los que presenta
mayor interés, ya que es la materia prima para la obtenciéon de un buen nimero de compuestos
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guimicos con una demanda importante: acido acético (CH;COOH), etileno (C,H,), acetato de etilo
(CH3COOCH:;) u otros. Se considera que en los préximos afios la produccion de estos compuestos
quimicos a partir de recursos fésiles disminuird y serd necesaria la busqueda de procesos
alternativos para la produccién de acetaldehido y sustancias derivadas de éste [35, 36].

CH,=CH,
(Etileno)
(H*)
(H*)
CH;CH,OH sem—) CH,CH,0CH,CH,
CH,CH,OH o
(dietileter)
(0%)
(H*)
CH,CHO ¢} CH,OCH,CH,OCH,
2 CH;CH,OH o
(Acetaldehido) (1,1-Dietoxietano)
(0%)
(H*)
CH,COOH ) CH,COOCH,CH,
L. CH,CH,OH i
(A. Acético) (Acetato de etilo)
(0%) CO + H,0
co,

Figura 4b. Trasformacion selectiva de etanol con catalizadores acidos y/o con propiedades redox.

1.3. OBTENCION DE ACETALDEHIDO.

El acetaldehido es una sustancia quimica importante, de la cual se producen mas de 10°

toneladas/afio en todo el mundo. El acetaldehido se puede producir mediante diferentes
procesos, como la oxidacién parcial del etano, la hidratacion del acetileno, la oxidacién del
etileno, la deshidrogenacion oxidativa del etanol y la deshidrogenacidn del etanol [37, 38, 39].

La oxidacién parcial del etano utiliza un catalizador caro, que también requiere una alta
temperatura de funcionamiento. La hidratacién del acetileno utiliza un complejo mercurico como
catalizador, que es toxico. La oxidacion del etileno, que también se denomina proceso de Wacker-
Hoechst, se refiere a la formacién de productos de polimerizacion y condensacién del
acetaldehido. Por lo tanto, es costoso y pueden ser la causa de ciertos problemas ambientales
[40]. La deshidrogenacién oxidativa del etanol es una ruta alternativa, que estd ganando
rapidamente un interés generalizado, pero el uso de aire para la reaccidon afecta el costo de
produccién de este proceso [41, 42]. En comparacidn con los procesos de sintesis mencionados
anteriormente, la produccion de acetaldehido a través de la ruta de deshidrogenacidn del etanol
parece una de las mas atractivas debido a un empleo de tecnologia mas limpia.
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1.3.1. Proceso Wacker.

El proceso Wacker [43, 44], originalmente desarrollada por Wacker Chemie en los afios 50 y
60, se refiere a la oxidacién de etileno a acetaldehido, empleado como catalizadores el cloruro de
cobre y el cloruro de paladio. Ademas, la oxidacion de etileno a acetaldehido en fase liquida
destaca por ser una de las primeras reacciones de catdlisis homogénea en las que se empleaban
compuestos organometalicos de paladio a escala industrial [45].

En este proceso, se produce la oxidacion del etileno a acetaldehido empleando oxigeno como
agente oxidante de forma indirecta (R. 4), combinando como catalizadores el cloruro de
paladio(ll), PdCl,, y el cloruro de cobre(ll), CuCl,, siendo este ultimo compuesto el que se encarga
de regenerar in situ el catalizador de paladio mediante una serie de procesos redox, que se
describen abajo (R. 2y R. 3). La ventaja de ser una reaccion sencilla y segura, ademas de tener unos
costes no muy elevados y una gran efectividad permiten su uso a escala industrial [46].

De forma mas detallada, en una primera etapa de reaccion, el etileno es oxidado a acetaldehido
en medio acuso empleando PdCl, (R. 1), que a su vez se reduce al estado metalico liberando HCI al
medio de reaccién. A continuacién, el Pd® sufre una reaccién redox con el CuCl, en la cual el
paladio se reoxida a PdCl,, reduciéndose el CuCl, a CuCl (R. 2). En un ultimo paso, el CuCl es
reoxidado con el HCl del medio de reaccidn y el oxigeno presente a CuCl, (R. 3), completando asi el
ciclo de reaccion [46, 47].

R.1 C,H, + Pd(II)Cl, + H,0 - CH3CHO + Pd(0) + 2-HCl
R.2 Pd(0) + 2 - Cu(I)Cly » Pd(I)Cly + 2 - Cu(I)Cl

R.3 2-Cu()Cl+2-HCl+ 1/2-0, - 2-Cu(Il)Cl, + H,0

R. 4 C,Hy+ 1/2-0, - CH3CHO

Se estima que por el aflo 2015 la produccién mundial de acetaldehido era de en torno a 1.2
millones de toneladas anuales, y actualmente cerca de un 85% del acetaldehido es producido a
partir de etileno mediante el proceso Wacker. Sin embargo, este proceso también posee una serie
de desventajas. En primer lugar, como se ha visto mds arriba, el catalizador empleado esta basado
en un metal noble, el cual hace incrementar el precio de coste del proceso notablemente. Ademas
de eso, los costes de mantenimiento también son bastante elevados debido a la necesidad de
utilizar reactores tubulares hechos de titanio, debido a que durante la reacciéon se producen
acidos altamente corrosivos como es el acido clorhidrico, ya que dichos reactores son costosos.
Por ultimo, y en consecuencia de la naturaleza del proceso, las reacciones en fase homogénea
poseen las cldsicas desventajas derivadas de los procesos de separacion y purificacion del
producto del medio de reaccién, ademas del tratamiento de dicho medio, ya que tiene presente
principalmente hidrocarburos clorados, los cuales son altamente téxicos y presentan actividad
microbiana [35, 48, 49].
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1.3.2. Oxidacién parcial de etanol.

Frente a los inconvenientes que presenta el proceso Wacker y en la busqueda de un proceso en
fase gas que resulte mds econémico y respetuoso con el medio ambiente para la produccidn de
acetaldehido, una posible ruta es la deshidrogenacién del etanol, ya sea oxidativa (ODH, por sus
siglas en inglés: oxidative dehydrogention), R. 5, o no oxidativa, como sugiere la R. 6.

R.5 CH3;CH,0H + 1/, .0, > CH;CHO + H,0

R.6 CH3CH,OH —» CH3;CHO + H,

En cuanto a la deshidrogenacion oxidativa (ODH), este proceso consiste en la obtencién de
acetaldehido a través de la oxidaciéon parcial del etanol, generalmente empleando oxigeno, con la
consiguiente formacion de agua en los productos. En cuanto a las reacciones de oxidacion parcial,
éstas se conocen que se producen por el mecanismo Mars van Krevelen [50], en el cual se lleva a
cabo un proceso redox, generalmente empleando un O6xido metalico y oxigeno molecular,
siguiendo el esquema que aparece a continuacion (Figura 5):

||/“\||
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r 1N &;3”
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_— 1 / Ky o o o °
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2 (‘.? /"’
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- - CH,CHO —— -

Figura 5. Esquema del mecanismo Mars van Krevelen para catalizadores de vanadio en la reaccion de oxidacién parcial
de etanol [50].

Este proceso tiene la ventaja de ser una reaccién termodinamicamente favorecida, que se realiza
a presién atmosférica, ademas de llevarse a cabo a temperaturas moderadamente bajas (entre
100 y 300 °C). Adicionalmente, la ODH posee la ventaja de la no desactivacion de los catalizadores

empleados, ya que estos son regenerados in situ con el oxigeno presente en el alimento de la
reaccion.
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Ademads de la oxidacién parcial de etanol, la ODH se emplea de manera mayoritaria en la
obtencidn de olefinas ligeras: etileno a partir de etano [51, 52], y en la (amm)oxidacidon de
propano a acido acrilico o acrilonitrilo [53, 54].

Por todo ello, con la demanda actual que existe de acetaldehido y el incremento de la produccidn
de bioetanol, la oxidacidn parcial de etanol ha adquirido especial interés ya que se considera un
proceso de implementacion a nivel industrial factible, estimando que su coste energético seria un
tercio que la reaccidén en atmdsfera inerte [55], con la consiguiente disminucién en las emisiones
de CO..

Sin embargo, como ocurre en la mayoria de las reacciones quimicas, durante el proceso de
oxidacion parcial pueden ocurrir una serie de reacciones paralelas y/o consecutivas que generen
subproductos, con la consiguiente disminucidn de rendimiento al producto deseado. En este caso,
las reacciones secundarias pueden ser: i) unimoleculares: deshidratacién de etanol a etileno (R.
7), deshidrogenacién directa de etanol a acetaldehido (R. 8) y oxidacidn de acetaldehido a acido
acético (R. 9); o ii) bimoleculares: esterificacion del etanol y acido acético para dar acetato de etilo
(R. 10), reaccién conocida como la esterificacién de Fischer, o la condensacién de dos moléculas
de etanol para dar dietiléter (R. 11).

R.7 CH;CH,0H(g) — C,H,(g) + H,0(g)

R.8 CH;CH,0H(g) - CH3CHO(g) + Hy(g)

R.9 CH3CH,0H(g) + 1/, -0,(9) - CH3CO0H(g)

R. 10 CH3;CH,0H(g) + CH3CO0H(g) - C4Hg0,(g) + H,0
R.11 2-CH3;CH,0H(g) —» C4H,,0(g) + H,0(g9)

Ademas de estas reacciones, también puede ocurrir la oxidacion total del etanol y cualquiera de
los productos intermedios, con la consiguiente formaciéon de éxidos de carbono (CO y CO,).

Para minimizar la produccién de compuestos secundarios de condensacion y/o oxidacién total
durante la oxidacién deshidrogenativa de etanol, los materiales empleados como catalizadores
heterogéneos que han ofrecido las mejores prestaciones cataliticas en términos de conversion y
selectividad a acetaldehido son los basados en V,05 o MoOs, asi como la dispersién de estos
empleando soportes tales como TiO,, Al,O;, ZrO, o SiO, [33, 56]. El objetivo de la eleccion de
estos soportes es obtener una buena dispersidn de los precursores de vanadio y/o molibdeno,
ademads de aumentar el area superficial y tener una buena estabilidad quimica y mecdnica [57].

Estudios realizados durante los dltimos afios [58, 59] demuestran que la eleccion del soporte
juega un papel crucial en la actividad y selectividad del catalizador. Por ejemplo, en el caso
concreto del vanadio, la habilidad que tiene dicho elemento de presentarse formando diferentes
estados de oxidacidn, tiene una influencia directa sobre la actividad catalitica en procesos redox
[60]. En este sentido, cuando el contenido de vanadio es muy bajo en el catalizador, las especies
mas abundantes que se forman son estructuras tetraédricas monomeéricas aisladas entre si.
Conforme aumenta la cantidad de vanadio en el soporte se favorece la formacion de especies
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tetraédricas de dxidos de vanadio que forman oligdmeros o polimeros, cubriendo de esta manera
la superficie del soporte con una interaccién con el soporte (fuerte o débil dependiendo las
caracteristicas del soporte). Si se aumenta la cantidad de vanadio incorporado en el soporte,
excediendo la concentracidn tedrica para alcanzar una monocapa. Suponiendo que el drea de la
seccion transversal de una molécula de V,05 soportado es 0,201 nm?, una monocapa de éxido de
vanadio que cubra completamente la superficie del soporte necesitaria 4,98 10** moléculas de
V,05 cm™ [61]. La presencia de cristales de pentéxido de vanadio (V,0s) sobre la superficie del
soporte, favorece, en muchos casos, procesos de combustidon, mostrando en esos casos, peores
propiedades cataliticas que las especies tetraédricas bien dispersadas en el soporte [56].

La reduccidn del éxido de vanadio es usada para determinar la reducibilidad del catalizador, lo
cual, en muchos casos, puede estar relacionada con la actividad catalitica, sobre todo en procesos
que se llevan a cabo mediante un mecanismo redox (de oxidacidn-reducciéon) o de Mars-Van
krevelen [62]. Esta facilidad en la reducciéon del éxido, que puede determinarse por la
menor/mayor temperatura de reduccion (seglin sea el dxido metdlico mas reducible o menos
reducible, respectivamente), estd ligada a las caracteristicas de los enlaces Me-O del dxido
metalico, pero depende también de la interaccion Me-O-soporte cuando se deposite el dxido de
vanadio, siendo el TiO, el soporte que mejores valores presenta de los anteriores [60].
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2. OBJETIVOS.

El objetivo de este trabajo de final de master es el estudio de la actividad catalitica de diferentes
catalizadores heterogéneos basados en éxido de vanadio y/o molibdeno, soportados sobre TiO,
(anatasa, P-25) para la valorizacion de etanol.

Para ello, se llevardn a cabo sintesis por impregnacién humeda de distintos catalizadores
soportados mono y bimetalicos con distintas concentraciones de metales, que serdn a
continuacién activados térmicamente en atmdsfera de aire a 450 °C durante dos horas.

Con la finalidad de comprobar las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados,
asi como la interaccion metal-soporte que pueda ocurrir, los materiales seran caracterizados por
diversas técnicas como: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopias Raman y de dispersion de
rayos X (EDX), reduccidn a temperatura programada (TPR) e isotermas de adsorcion de N..

Por ultimo, para estudiar su actividad en la deshidrogenacion oxidativa de etanol a acetaldehido,
se llevaran a cabo test de actividad catalitica en un reactor continuo de lecho fijo en fase gas. La
mezcla de gases empleada, con una proporcién de N,/02/C,HsO de 81/13/6 y un caudal total de
100 mL min™.

Aparte de los objetivos especificos del TFM, dicho proyecto se podria considerar parte de un
objetivo mayor como es la busqueda de rutas alternativas para la obtencién de productos
quimicos a partir de fuentes renovables como el bioetanol.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1. Sintesis de los catalizadores.

En este trabajo se han sintetizado una serie de catalizadores basados en éxidos de vanadio y/o
molibdeno, en diferentes concentraciones y proporciones soportados sobre éxido de titanio (TiO,,
anatasa P-25). Inicialmente se sintetizaron los catalizadores Unicamente de vanadio, empleando
distintas concentraciones. En segundo lugar, se prepararon los catalizadores Unicamente con
molibdeno, utilizando las mismas proporciones molares (vanadio/molibdeno) usadas en los
primeros. Por Ultimo, se sintetizé otro grupo de catalizadores con diferentes concentraciones de
molibdeno y vanadio, con distinta concentracion y proporcion entre ellos en el soporte.

El método de sintesis fue la impregnacidon humeda, que consiste en preparar una disolucidn con la
concentracién necesaria del precursor de molibdeno o vanadio para alcanzar la concentracion
metalica deseada. Una vez preparada la disolucion, a ésta se le afiade la cantidad de soporte, TiO,
en nuestro caso, deseada. La suspension resultante se deja agitar durante unos 20 minutos y
después se evapora el disolvente (agua o metanol, en funcion del precursor metdlico empleado)
usando un rotavapor.

Como ejemplo de un caso concreto realizado durante el presente trabajo: para la preparacion del
catalizador con 5% en masa de vanadio (catalizador denominado como 1VT) se necesitan 0.05g de
vanadio por cada gramo de catalizador, con la masa molecular del vanadio y del precursor de
vanadio empleado en nuestro caso (acetilacetonato de vanadio, VO(acac),) se calcula, como se
puede ver en la Ec. 2, la masa de precursor necesario para preparar dicha disolucion.

molV molVO(acac); 265.157 gVO(acac),
50.941gV molV molVO(acac),

1g - 0.95g Ti0,

Ec.2 1g—-0.05gV - = 0.26025g VO(acac),

En el caso concreto de utilizar el acetilacetonato de vanadilo como precursor, la disolucion se
prepara empleando metanol como disolvente, ya que todos los acetilacetonatos son insolubles en
agua, a 50 °C con agitacidn constante hasta que el precursor se disuelve por completo. Una vez
disuelto el VO(acac), se ainade la cantidad requerida de soporte (TiO,) y se deja agitar durante los
citados 20 minutos.

A continuacién, el matraz que contiene la disolucidn con el precursor metalico y el soporte sélido
se conecta a un rotavapor en el que se evapora el disolvente empleando una temperatura de 35
°C en el bafio de agua y vacio.

El sélido resultante de evapoar el disolvente es secado durante 12 horas en estufa a 100 °C.

El mismo procedimiento, pero con diferentes concentraciones metalicas, se ha empleado en los
distintos catalizadores sintetizados en este trabajo. Las concentraciones metalicas empleadas en
los distintos catalizadores se muestran en la Tabla 3.
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Es necesario sefialar que, en los catalizadores con molibdeno, el precursor de metdlico utilizado
ha sido el heptamolibdato amdnico, (NH4)sMo0;0,,, el cual se disuelve en agua ultrapura (milliQ),
ya que este compuesto no presenta problemas de solubilidad en agua. Cabe destacar que en el
caso de los catalizadores en los que se emplea agua como disolvente la temperatura del bafio del
rotavapor se fija en 60 °C con el objetivo de favorecer la evaporacién. Siendo el resto de la
preparacion similar a la mostrada para catalizadores de vanadio.

Por ultimo, en el caso de los catalizadores en los que se ha soportado de manera simultanea el
molibdeno y el vanadio (Tabla 3), el precursor de vanadio empleado ha sido el sulfato de vanadilo
(VOSQ,), compuesto que si es soluble en agua.

Tabla 3. Catalizadores sintetizados y sus diferentes cargas molares.

Catalizador Metal incorporado V (mmol/g cat.) Mo (mmol/ g cat.)
0.3VT \% 0.3 -
0.5VT \% 0.5 -

1VT \ 1 -
2VT \% 2 -
0.3MT Mo - 0.3
0.5MT Mo - 0.5
1MT Mo -
2MT Mo -
0.5V0.5MT V, Mo 0.5 0.5
1VIMT V, Mo 1 1
0.6V1.4MT V, Mo 0.6 1.4

Por ultimo, los catalizadores han sido activados térmicamente. Para ello, se ha utilizado un reactor
tubular de cuarzo con una placa porosa en su interior sobre el cual se deposita el catalizador. Este
reactor es introducido en un horno ceramico longitudinal y se le hace pasar un flujo de aire
mientras se calienta con una velocidad de 3 °C min™ hasta los 450 °C, temperatura a la que se
mantendra durante 2 horas. Una vez finalizado este tiempo, el catalizador se enfria empleando el
mismo flujo de aire. Un esquema de lo expuesto puede verse en la Figura 6.

450 °C / 2 horas

3 °Cmin?

25°C

Flujo de aire (50 mL min')

Figura 6. Rampa de temperatura programada para calcinar los catalizadores.
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3.2. Técnicas de caracterizacion.

3.2.1. Difraccion de rayos X (DRX).

Para determinar las fases cristalinas presentes en los catalizadores sintetizados se ha recurrido a
la técnica de difraccion de rayos X. Esta técnica consiste en analizar los picos de difraccién
obtenido para conocer la estructura de un sélido cristalino.

La difraccion (Figura 7) es un fendémeno de dispersidn, los atomos dispersan la radiacion incidente
en todas las direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados estdan completamente en
fase, por lo que se refuerzan, obteniéndose rayos difractados segln la constitucién de la red
cristalina y la separacién entre planos de atomos. Los rayos dispersados estaran completamente
en fase cuando la diferencia de fase es igual a un nimero entero de n longitudes de onda. Esta
relacidn se conoce como ley de Bragg (Ec. 3) [63].

Ec.3 n-A=2-d-senf

Donde n es el indice de refraccién del material, A es la longitud de onda de la radiacidn incidente,
d es la distancia interplanar con indices de Miller (h k I) y 8 el dngulo de incidencia de la radiacion
sobre la muestra.

Figura 7. Difraccion de Bragg.

En nuestro caso, las medidas se realizaron empleando un difractdmetro CUBIX de PANalytical
(Figura 8), equipado con un detector PANalytical X’Celerator. Se usé radiacion de rayos X de Cu
Kalfa (\; = 1.5406 A, A, = 1.5444 A, 1,/1, = 0.5), ademas de un voltaje de 45 kV y una intensidad de
tubo de 40 mA. La longitud del brazo goniométrico fue de 200 mm, y se usé una rendija variable
con un &rea de muestra irradiada de 3 mm?®. El programa de mediad empleado comprende: rango
de medida de 2.0 a 90. 0° (26), con un paso de 0.020 (28) y un tiempo de medida de 17 segundos
por paso. Las medidas se llevaron a cabo a 298 K, rotando la muestra a 0.5 rps.
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A nivel préctico los difractogramas de rayos X obtenidos se compararan con la bibliografia para la
comprobacién de que los catalizadores tienen la estructura atémica adecuada y se han sintetizado
correctamente. El programa empleado para el tratamiento de los datos fue el X’'Pert HighScore
Plus.

Figura 8. Difractémetro CUBIX [64].

3.2.2. Isotermas de adsorcion de N;

Se llevaron a cabo isotermas de adsorcion de N, a 77 K, con el objetivo de conocer el area
superficial de los catalizadores.

El area superficial es un parametro que permite conocer la superficie accesible de un material,
esta superficie es la que tiene la capacidad de entrar en contacto con el reactivo y es donde se
encontraran los centros activos sobre los que ocurrira la reaccién. Por todo esto, es indispensable
conocer la superficie disponible que tiene el catalizador a utilizar, ya que su actividad catalitica
sera directamente proporcional al valor de la superficie.

La técnica para determinar el valor de area superficial de un material se basa en fendmenos de
adsorcion de fluidos (gases y/o liquidos) en la interfase entre el material de estudio (adsorbente)
y el fluido que se adsorbe sobre la superficie (adsorbato). El fluido se deposita sobre el sélido
formando una monocapa cuyo grosor se va incrementando a medida que aumenta la presidn de
equilibrio hacia la presién de saturacién del fluido.

Para el tratamiento de los datos se emplea el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) [65], cuya
ecuacion linealizada es la siguiente (Ec. 4):
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p 1 (c+1) p
— + L
N-(Po—P) M€  NnC Do

Ec. 4

Dénde:

- n: numero total de moles adsorbidos a la presidon p; o volumen de gas adsorbidos a la
presion p por gramos de muestra (adsorbente).

- Nn: NUmero de moles para formar la monocapa de moléculas de adsorbato; o volumen de
gas adsorbido para ello por gramo de muestra.

- p: presion parcial de vapor del adsorbato gas en equilibrio con la superficie a 77 K.

- Po: presiodn de saturacion del adsorbato gas.

- c: constante adimensional que relaciona de forma exponencial el calor de adsorcién y
condensacion del adsorbato.

El modelo BET se basa en la adsorcion fisica en multicapa del adsorbato sobre el adsorbente
solido, considerando nula la reaccién entre ambos. En el modelo se asume que a bajas
temperaturas un gas, como el nitrégeno, se adsorbe sobre la superficie sélida formando varias
capas moleculares, siendo cada una de estas capas como una isoterma de Langmuir [66].

A partir de los datos de adsorcién es posible determinar el pardmetro n, con el cual se puede
calcular el area superficial del material mediante la Ec. 5:

Ec.5 SBET =77n'am'NA

Siendo a,, el area de superficie que ocupa una molécula de nitrégeno y N, la constante de
Avogadro.

Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas, trituradas y tamizadas con el fin de obtener
un tamafio de particula de 0.2-0.4 mm para evitar problemas en la medida asociados al uso del
equipo. Posteriormente, el sélido se desgasifica durante una noche a 350 °C para eliminar
cualquier sustancia fisisorbida en los poros del material. Finalmente, los andlisis se realizaron
empleando un equipo Micromeritics ASAP 2420.

3.2.3. Reduccién a temperatura programada (TPR).

La técnica de reduccién a temperatura programada se suele utilizar habitualmente para estudiar
la reducibilidad de 6xidos metadlicos puros o dispersados sobre un soporte.

Los experimentos de reduccién a temperatura programada consisten en una reaccion de
reduccion empleando un agente reductor, normalmente una mezcla gaseosa diluida de hidrégeno
en helio. Durante la reaccidon de reduccidon se produce un consumo de H,, que modifica la
conductividad térmica del agente reductor y la temperatura de reaccién. La variacién de la
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conductividad térmica durante el experimento se registra en un detector de conductividad
térmica (TCD). La representacién de la conductividad en funcién de tiempo y la temperatura da
lugar a un perfil caracteristico, que nos permite obtener informacién sobre el tipo y nimero de
especies reducibles presentes en la muestra y la temperatura de reduccién de dichas especies.

Las medidas de TPR se realizaron en un equipo Micromeritics Autochem 2910. La composicion del
gas reductor fue de 10 % de H, diluido en Ar, con un flujo total de gas de 50 mL min™. Las muetras
fueron calentadas hasta 600 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min™.

3.2.4. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia de Raman nos da informacion sobre los niveles de energia vibracional y
rotacional de una molécula. Se trata de una técnica de gran importancia para la caracterizacion de
materiales debido a la informacidon que nos da sobre la estructura de la molécula. Diferentes
estructuras moleculares dan distintos espectros de Raman.

La espectroscopia de Raman es una técnica que estudia la energia dispersada por las moléculas
cuando son irradiadas por un haz de radiacién electromagnética de longitudes de ondas en el
rango del infrarrojo (IR).

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

Cuando el fotdn incidente interacciona con una molécula en estado fundamental, la molécula
absorbe energia y aumenta temporalmente a un nivel superior de energia, pero dicho nivel es
inestable. La relajacién de la molécula excitada puede darse de dos maneras, volviendo al estado
energético en el que se encontraba inicialmente o acabando en un estado de energético
diferente. Si la molécula cae hasta el estado fundamental, el fotdn dispersado tendrd la misma
energia que el fotdn incidente (dispersidon Rayleigh). Sin embargo, si la molécula acaba en un nivel
energético mas elevado que el inicial, la energia liberada es menor que la absorbida, por lo que se
produce un aumento de la longitud de onda y una disminucidn de la frecuencia de radiacidn
(dispersién Stokes). Si por el contrario la molécula acaba en un nivel energético inferior al inicial,
se libera mas energia de la que absorbe, se produce una disminucién de la longitud de onda y un
aumento de la frecuencia de radiacidn (dispersion anti-Stokes) [67].

Gracias a la espectroscopia Raman podemos obtener informacion de los enlaces metal-oxigeno
del catalizador (Me-O, Me-O-Me, Me=0). Esta informacidn nos ayuda a comprender las especies
metadlicas que se han formado y su interaccidon con el soporte.

Los estudios de Raman fueron realizados con un espectrémetro inVia Renishaw, con un
microscopio Olympus acoplado. La longitud de onda de excitacién fue 514.5 nm, generada con un
I[daser HPNIR Renishaw, con una potencia aproximada de 15 mW.

3.2.5. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X es una técnica analitica usada para el andlisis
elemental o la caracterizacion quimica de una muestra. La capacidad de caracterizacion se debe
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principalmente al principio fundamental de que cada elemento tiene una Unica estructura
atémica permitiendo asi un conjunto Unico de picos en su espectro de emisién electromagnético
[68].

Para estimular la emisién de rayos X de una muestra se enfoca un haz de electrones hacia la
muestra de estudio. En reposo, los 4&tomos de la muestra se encuentras en estado fundamental,
los electrones se sitlan en sus capas electrdnicas correspondientes. Cuando el haz incide sobre Ia
muestra puede excitar un electréon de las capas internas expulsandolo, de esta manera, un
electrén de las capas superiores reemplaza al anterior haciendo que se libere la diferencia de
energia en forma de rayos X (Figura 9). Estos rayos X emitidos pueden ser medidos con un
espectrometro de dispersidon de energia. Como la energia de los rayos X es caracteristica para las
diferentes capas de la estructura atémica y es diferente para cada atomo la espectroscopia
permite medir la composicién elemental de la muestra [68].

kicked-out ..
electron - -y

externa
stimulation

radiation
energy

Figura 9. Principio de la EDX.

La caracterizacidn estructural y composicion quimica de los catalizadores sintetizados se obtuvo
empleando la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) empleando un microscopio JEOL 6300 al
que se le acopla un sistema Oxford LINK ISIS (Figura 10) que permite la realizacion de los andlisis
por EDX. Estos estudios se realizaron en el servicio de microscopia de la Universitat Politécnica de
Valéncia (UPV).

Figura 10. Microscopio JEOL 6300 y detector de rayos X Oxford LINK ISIS de la UPV. [69]
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3.3. Diseiio de las reacciones.

Para la realizacidon de los ensayos cataliticos se ha empleado un reactor tubular de cuarzo de lecho
fijo con una longitud de 300 mm y un diametro de 12mm, equipado con un termopar coaxial para
controlar en cada instante la temperatura en el interior del reactor. En el interior del reactor hay
situada una placa porosa dénde se deposita el catalizador de modo que permite el paso de los
gases de la alimentacién, pero imposibilita el paso del catalizador. Para evitar problemas de
transferencia de calor, el catalizador se diluye con una cantidad apropiada de carburo de silicio
(SiC). El reactor esta recubierto por un horno encargado de suministrar calor al reactor para llevar
a cabo la reaccién a diferentes temperaturas. Los ensayos se llevan a cabo a presion atmosférica y
en un rango de temperaturas de entre 150 y 300 °C.

Asimismo, el esquema del reactor empleado en los experimentos es el siguiente:

Etanol

Salida de gases

Y‘ Conexion con flujo metromanual

Trampa de gases condensados

Figura 11. Esquema (izquierda) y fotografia (derecha) del reactor con el cromatdégrafo de gases acoplado empleado en
la oxidacidn parcial de etanol.

El etanol gas proviene de etanol en fase liquida que se alimenta mediante una jeringa, la cual
dosifica una cantidad fija (caudal/tiempo) que pasard a fase gas en el precalentador antes de
llegar al reactor, mientras que el oxigeno y el nitrégeno se suministran a través de la linea general.
Los precalentadores se sitian a la entrada y a la salida del reactor a 150 °C para evitar la
condensacidn de los reactivos y los productos.

El caudal del oxigeno y del nitrégeno se fija mediante unos controladores de caudal de forma
gruesa, mientras que para ajustar con mayor precision se regula analégicamente con mediciones
de tiempo y caudal volumétrico. En nuestro caso, el caudal de nitrégeno se fijard en 81 mL min™y
posteriormente se afiadira el caudal de oxigeno hasta alcanzar un valor total de 94 mL min™. El
valor de consigna de la jeringa de etanol es de 0.859 mL h™ (liquido) el cual, con un factor de
correccién y considerando que el etanol pasa a fase gas, se traducira en un caudal de 6 mL min™
de etanol gaseoso, lo que hace que el caudal volumétrico total alimentado de gases sea de 100
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mL min™. La conversidn de los reactivos y la formacién de productos se han seguido mediante
cromatografia de gases.

Para el andlisis de los reactivos y los productos de reaccién se ha empleado un cromatégrafo de
gases modelo Agilent 7800A, equipado con dos columnas cromatograficas y dos detectores: un
detector de conductividad de térmica (TCD), y un detector de ionizacion de llama (FID). Las dos
columnas utilizadas son las siguientes:

=  Tamiz molecular 5A (3.0 m de largo y 1/8” de didmetro externo): para la separacién de
los gases permanentes (CO, CO,, O,, N,).

= Porapack QS (30 m de largo y 1/8” de didmetro externo): para la separacion de los
compuestos organicos (etileno, dietiléter, acetaldehido, acetona, acetato de etilo, etanol
y acido acético y H,0).

El fundamento de la separacion por cromatografia se basa en la diferente velocidad de difusién de
los diferentes compuestos gaseosos de una mezcla a través de una columna cromatografica. Con
una separacion adecuada se consigue que cada compuesto salga de la columna a un tiempo
determinado, denominado tiempo de retencidn. Este tiempo de retencién es diferente para cada
compuesto quimico, de esta manera, mediante el uso de diferentes patrones se puede identificar
cada uno de los componentes de una mezcla que se desee analizar en funcién de los diferentes
tiempos de retencién. Ademads de detectar qué compuestos hay en una mezcla, también se puede
analizar cuanta cantidad de esa sustancia hay. Una vez el compuesto ha salido de las columnas
entra en el detector de conductividad térmica (TCD), aqui es detectado por diferencia de
conductividad térmica para a continuacidn emitir una seiial directamente proporcional a la
cantidad de dicho componente en la mezcla; y al detector de ionizacion de llama (FID), en el que
los analitos y el gas portador (He) son mezclados con hidrégeno y pirolizados, resultando en iones
y electrones que producen una sefial proporcional a la diferencia de potencial generada.

Para el presente trabajo, los compuestos organicos han sido cuantificados en el detector FID,
debido a la mejor resolucidn de los picos que presentaban, mientras que los 6xidos de carbono, el
oxigeno, el nitrégeno y el agua fueron cuantificados con el detector TCD.

Mediante la calibracidon y con los factores de respuesta adecuados se obtiene la cantidad de un
componente concreto en la mezcla.

A la hora de la calibracién se obtendrad una constante que correlacione el area del pico obtenido
con la concentracién llamado factor de respuesta (Ec. 6), que serd constante para el equipo y la
sustancia concreta.

Ec. 6 Flel/C

Sin embargo, los factores de respuesta no son siempre los mismos, son diferentes para cada
sustancia. Por este motivo, se define el factor de respuesta absoluto de i respecto del
componente j como el cociente entre el factor de respuesta absoluto de i y el factor de respuesta
absoluto de j (Ec. 7).
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Ec.7 Fl] = Fl/F

Los factores de respuestas son diferentes para cada especie o sustancia, y dependen del detector
utilizado, sin embargo, son practicamente independientes del tipo y caudal del gas portador, de la
presion, de la temperatura y de la concentracion del producto.

La concentracién de etanol se ha calculado como la diferencia respecto a 1 del cociente entre el
flujo molar de etanol a la salida y el flujo molar de etanol a la entrada (Ec. 8).

_ NELOH,s
Ec. 8 XEtOH_ 1—(m

El flujo molar de etanol a la entrada es constante y conocido, mientras que el flujo de etanol a la
salida se calcula a partir de la concentracion molar de etanol a la salida multiplicado por el flujo
total de gases (Ec. 9).

mol

_ . mol
= CgtoHs * MNeotal \ -

Ec.9 NEon s ( min

min

A su vez, cada uno de estos valores se ha calculado a partir de sus ecuaciones correspondientes.
Por un lado, la concentracidn molar de etanol se calcula a partir de las areas obtenidas del
cromatdgrafo y con los factores de correccion correspondientes (Ec. 10).

AEtoH/AN,

_ _ _FEton
Ec. 10 Ceions = /e

L Fl

Mediante la férmula anterior se puede calcular la concentracién molar a la salida del reactor para
cada sustancia, de igual manera la concentracion de nitrégeno en la corriente de salida.
Conociendo esta concentracién y el flujo molar de nitrégeno a la entrada se obtiene el flujo total
de gases (Ec. 11).

nl\iz,e

Ec. 11 Niotal =
N2
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Por otro lado, para la representacion de los resultados también se ha calculado el rendimiento de
los diferentes productos. Estos se calculan en funcién de la concentracion en la corriente de salida
y en funcién del nimero de carbonos de la sustancia concreta (w) (Ec. 12).

R, — M @EtoH

Ec. 12 3
NEtOH e wj

A modo de resumen, en la Tabla 4 aparecen las condiciones generales empleadas en cada
experimento.

Tabla 4. Condiciones de la reaccion.

Caudal O, (mL min-l) 13
Caudal N, (mL min-l) 81
Caudal Etanoljiqigo (ML h'l) 0.859
Carga catalizador (g) 0.1
Tamaiio particula catalizador (mm) 0.2-0.4
Carga relleno CSi (g) 0.1
Tamaiio particula relleno (mm) 0.6
Presion (atm) 1-1.2
Temperatura (°C) 150-300
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1. Caracterizacion de los catalizadores.

Los catalizadores sintetizados y activados térmicamente fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X. Con esta técnica podemos comprobar la mejor o peor dispersidon de los
metales en la superficie del catalizador, ya que altas concentraciones metdlicas o una mala
dispersidon de los metales favorece la aparicién de picos de difraccidon correspondientes a los
oxidos simples, ya sea de vanadio (V,05) o molibdeno (MoQ;).

En un primer lugar, en la Figura 12 se muestran los difractogramas de rayos X de dos tipos
diferentes de TiO, empleados como soportes en este trabajo. En el difractograma B solo se
observan picos de difraccidon correspondientes al TiO, (26= 25.3, 36.9, 37.8, 55.1, 70.3° [70]), con
estructura cristalina tipo anatasa (estructura tetragonal, JCPDS: 21-1272). En el caso del soporte
A aparecen ademas picos correspondientes a la fase cristalina tipo rutilo (26=27.4, 36.1, 39.2,
41.2,44.0, 54.3, 56.6, 62.7, 64.0, 69.0, 69.8° [70]), estructura tetragonal distorsionada, JCPDS: 21-
1276. Por cuestiones de disponibilidad en el laboratorio, la mayoria de los catalizadores
sintetizados en este trabajo han sido soportados sobre el éxido de titanio, comercializado como
TiO, P-25, que presenta las fases anatasa (mayoritaria) y rutilo (minoritaria).

Intensidad (u.a.)
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Figura 12. Difractogramas de rayos X de los dos soportes utilizados. a) Soporte de TiO, con fases de anatasa P-25
(negro), b) Soporte de TiO, anatasa (naranja). o Rutilo.

En las Figura 13 y Figura 14, se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores de
oxido de vanadio soportado sobre TiO, (Figura 13A), de 6xido de molibdeno soportado sobre TiO,
(Figura 13B) y de 6xidos mixtos de molibdeno y vanadio soportados sobre TiO, (Figura 14).

En el caso de los difractogramas de rayos X de los catalizadores de éxido de vanadio soportado
sobre TiO, con distintas concentraciones de metal (Figura 13A), se debe tener en cuenta que en
dos de ellos el soporte utilizado fue éxido de titanio anatasa (1VT y 0.3VT), mientras que para los
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otros dos catalizadores (2VT y 0.5VT) se utilizé el soporte de o6xido de titanio P-25
(mayoritariamente anatasa, con trazas de rutilo).

Aparte de la diferencia del soporte utilizado, se puede ver que no hay grandes diferencias en los
catalizadores con menor carga metdlica, mientras que en el catalizador con mayor concentracion
de vanadio (2VT) comienzan a aparecer picos de difraccion que se corresponden con los cristales
de pentdxido de vanadio (V,0s) que se han formado sobre la superficie del soporte: picos de
difraccién a 26=15.3, 20.3, 26.2, 31.2, 34.3 y 47.3°, sugiriendo la presencia de V,05 ortorrémbico
[JCPDS: 41-1426] [71]. Este se caracteriza por ser un sistema laminar compuesto por unidades
VO;, pirdmide de base cuadrada, unidas por los vértices (Figura 15A).

A B
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Figura 13. Difractogramas de rayos X de los catalizadores de vanadio (A) o molibdeno (B) soportados sobre TiO, con
distintas concentraciones de metal. A) 0.3VT (ocre), 0.5VT (violeta), 1VT (verde) y 2VT (azul). B) 0.3MT (violeta), 0.5MT
(verde), 1MT (azul) y 2MT (rojo).

Estos resultados sugieren que, salvo en el catalizador con mayor concentracién de vanadio (2VT),
existe una gran dispersion de los atomos de vanadio sobre la superficie del soporte, TiO,,
favoreciendo la aparicion de especies VO, tetraédricas aisladas [72], las cuales no pueden ser
detectadas por DRX.

Por otro lado, en la Figura 13B se pueden observar los difractogramas de rayos X de los
catalizadores de molibdeno soportados. En este caso, al contrario de lo que sucedia con los
catalizadores de vanadio, todos los catalizadores se han sintetizado utilizando el mismo soporte,
TiO, P-25.

De forma similar a lo que ocurria en los catalizadores de vanadio, con los catalizadores de
molibdeno también aparecen picos de difraccidn correspondientes al 6xido de molibdeno, MoQs3,
a mayores concentraciones metdlicas. Sin embargo, en el caso de los catalizadores de molibdeno
soportado, a diferencia de los catalizadores de vanadio soportado sobre TiO,, los picos de
difraccién correspondientes al MoOs; (20 = 13, 34, 39 y 58° [JCPDS: 05-0508] [71]) comienzan a ser
visibles en el catalizador 1MT, siendo alin mas intensos en el catalizador con mayor concentracion
de molibdeno, 2MT. Este hecho, sin embargo, puede estar propiciado por el distinto soporte

38



Estudio de la actividad catalitica de éxidos de molibdeno y vanadio soportados sobre TiO, para la
valorizacion de etanol.

empleado en el catalizador de vanadio 1VT, en el que diferencias en el drea superficial entre los
soportes puede enmascarar o desfavorecer la aparicion de especies de pentdéxido de vanadio
(V,05), a diferencia de lo que ocurre con el catalizador 1MT.

Estos estudios de nuevo confirman que bajas concentraciones metalicas son adecuadamente
dispersadas en el soporte, no obstante, concentraciones superiores a la correspondiente a una
monocapa de llenado sobre el soporte levan a la formacién de los éxidos V,05 y MoO;,
respectivamente.

Por dltimo, en la Figura 14 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
preparados con mezclas de vanadio y molibdeno en diferente concentracién y proporcion. En este
caso también se ha utilizado el mismo soporte de oéxido de titanio P-25 para todos los
catalizadores. Al igual que ocurre con los catalizadores anteriores, cuando la concentracién
metalica es baja la dispersion metalica sobre el soporte es mayor de manera que los metales al
depositarse sobre el soporte no cristalizan. En cambio, en los catalizadores con mayor contenido
metdlico (0.6V1.4AMT y 1V1MT) se pueden apreciar ligeramente ciertos picos de difraccidn
asociados a los cristales de MoQO; (26 = 13, 34, 39 y 58° [JCPDS: 05-0508] [73].
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Figura 14. Difractogramas de rayos X de los catalizadores de vanadio y molibdeno soportados: 0.5V0.5MT (verde),
1VIMT (azul) y 0.6V1.4MT (rojo).

Por lo tanto, de los resultados de DRX de esta Ultima serie de catalizadores se puede concluir que
la inclusidn simultanea de molibdeno y vanadio, en pequefias concentraciones (0.5V0.5MT), lleva
a una buena dispersién de los dos metales sobre la superficie del catalizador. Por el contrario, una
mayor carga metalica (1V1MT) lleva a la formacion de ambos éxidos metdlicos simples, V,05 vy
MoO;. De manera interesante, la formacidon del 6xido metalico correspondiente parece estar
ligada al contenido de dicho éxido, no a la concentracidn total, al menos a bajas concentraciones
metalicas, ya que en el caso del catalizador 0.6V1.4MT, solo los picos correspondientes al MoO;
pueden observarse. En cualquier caso, para confirmar estos resultados se deben de llevar a cabo
estudios adicionales con diferentes técnicas de caracterizacion.
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Figura 15. Estructura de la a-V,05 ortorrémbica (a), y de a-MoO; ortorrémbica (b).

Con el objetivo de estudiar la naturaleza de las especies de vanadio y/o de molibdeno presentes
en los catalizadores sintetizados, se ha llevado a cabo un estudio por espectroscopia Raman de las
muestras calcinadas.

En la Figura 16 se muestran los espectros Raman, en el rango entre 200 y 1200 cm™ (Figura 16A) y
entre 650 y 1200 cm™ (Figura 16B), de los catalizadores de éxido de vanadio soportados sobre
TiO,. Se debe sefalar que, en ambos casos, se ha incluido el espectro del soporte puro, TiO,, a
modo de referencia. En la Figura 16A, se pueden observar tres grandes bandas a 400, 515 y 640
cm™ las cuales son caracteristicas del éxido de titanio utilizado como soporte.
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Figura 16. Espectros Raman en el rango 200-1200 em® (A) y 650-1200 em® (B) de los catalizadores: TiO, (violeta), 0.3VT
(rojo), 0.5VT (azul), 1VT (negro) y 2VT (verde).
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Es por esto que, debido a la alta intensidad de las bandas relacionadas con TiO,, en la Figura 16B
se muestran los mismos espectros ampliados en la zona de 650-1200 cm™. En este caso, se
pueden distinguir claramente dos bandas en torno a 700 y 995 cm™, caracteristicas de los cristales
de V,05 [73], formados sobre la superficie del soporte en los catalizadores 1VT y 2VT, lo que estd
de acuerdo con lo observado por difraccion de rayos X. Sin embargo, en los catalizadores con
menor carga metalica (0.3VT y 0.5VT), se observan pequefias bandas entre 750 y 950 cm™, las
cuales se relacionan con la presencia de especies monoméricas (VOx) y poliméricas de (-VO,-),
[74].

Estas especies de vanadio dispersas sobre la superficie del soporte también pueden observarse en
el catalizador 1VT, sugiriendo la presencia simultanea de especies VO, junto con cristales de V,0s.

En la Figura 17 se muestran los espectros Raman de los catalizadores de d6xido de molibdeno
soportados sobre TiO,, en el rango entre 200 y 1200 cm™ (Figura 17A) y entre 650 y 1200 cm™
(Figura 17B). Los resultados para este grupo de catalizadores siguen un patrdon similar que en el
caso de los catalizadores de vanadio. Asi, para los catalizadores con menor concentracién de
molibdeno (catalizadores 0.3MT y 0.5MT) sélo se puede apreciar una banda a, aproximadamente,
958 cm™ que corresponde con la presencia de especies MoO, dispersas sobre el soporte de TiO,
[75]. Sin embargo, a medida que aumenta la concentracion de molibdeno, aparecen nuevas
bandas a 664, 816 y 993 cm™ (relacionadas con la presencia de cristales de MoOs) junto a la banda
a 958 cm™ (asociada a especies MoOx), esta tltima siendo mayor en el caso del catalizador 1MT
gue en el catalizador 2MT [75]. Estos resultados confirman los obtenidos por difraccidon de rayos
X.
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Figura 17. Espectros Raman en el rango 200-1200 em? (A) y 650-1200 em? (B) de los catalizadores: TiO, (violeta), 0.3MT
(rojo), 0.5MT (azul), 1MT (negro) y 2MT (verde).
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Por ultimo, en la Figura 18 se presentan los espectros Raman de los catalizadores en los que se ha
soportado simultdneamente molibdeno y vanadio sobre TiO,, catalizadores 0.5V0.5MT, 1VIMT y
0.6V1.4MT: en el rango 200-1200 cm™ (Figura 18A) y en el rango 650-1200 cm™ (Figura 18B).

En la Figura 18B se observa que, en todos los casos, aparecen bandas a 816 y 993 cm™
(caracteristicas de cristales de MoOQs), pero no aparecen las bandas caracteristicas asociadas a la
presencia de cristales de V,0s (700 y 995 cm™). Estos resultados sugieren que, en estos casos, los
atomos de vanadio se encuentran dispersos sobre la superficie del catalizador. Asimismo, al no
observarse ninguna banda a 958 cm™, se asume que los 4tomos de molibdeno se encuentran
presentes, mayoritariamente, como MoOj;sobre la superficie del TiO,.

Adicionalmente, para comprobar la dispersién, asi como el correcto soporte de los metales sobre
el 6xido de titanio, se han llevado a cabo analisis tanto de drea superficial, mediante la obtencién
de isotermas de adsorcidn de N,, como de andlisis por dispersién de energias de rayos X.

Los resultados mds representativos de estos catalizadores son los que aparecen en la Tabla 5, en
la que se puede ver, a modo de tendencia general y como era de esperar, que un aumento en la
concentraciéon metdlica sobre la superficie de los catalizadores conlleva una disminucién en el
area superficial de los mismos. Es importante notar que, las aparentes discrepancias obtenidas
entre los catalizadores 0.5VT y 1VT, en la que el catalizador con menor contenido metdlico
presenta menor darea superficial, se debe principalmente a que el catalizador 1VT se realizé
empleando anatasa pura como soporte, la cual posee un area superficial notablemente mayor
que el TiO, P-25 (101.9 vs 54.4 m” g™).
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Figura 18. Espectros Raman en el rango 200-1200 em? (A) y 650-1200 em? (B) de los catalizadores: TiO, (verde),
0.5V0.5MT (negro), 1IVIMT (azul) y 0.6V1.4MT (rojo).
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Otra diferencia notable se encuentra en los catalizadores 1VT, 1IMT y 0.5V0.5MT, en los que el
area superficial disminuye de acuerdo con la siguiente tendencia: 1VT > 1MT > 0.5V0.5MT, a
pesar de que los tres poseen la misma concentracién de metal, difiriendo en este caso en la
distribucion metadlica de los mismos. EI mismo resultado se puede observar en este caso con los
catalizadores 2VT, 2MT, 1VIMT y 0.6V1.4MT. Estos efectos se pueden explicar en términos de
tamafio molecular de las especies presentes en la superficie del catalizador.

Sin embargo, para minimizar las diferencias obtenidas del empleo de dos tipos de soporte de
misma composicion quimica, y tras analizar las isotermas de adsorcién de N,, en la Tabla 5 se
presentan también los datos de contenido metdlico normalizado por area superficial de
catalizador. En este caso, los resultados si muestran una tendencia clara de aumento con la
incorporacidn creciente de metales sobre el soporte.

A modo de ejemplo, en la Figura 19 se muestran las isotermas de adsorcion de N, de algunos
catalizadores sintetizados. Este andlisis demuestra que, el soporte de vanadio y/o molibdeno
sobre TiO, no modifica el tipo de isoterma, siendo en todos los casos isotermas tipo Il [66], las
cuales indican una adsorcion fisica en multicapa, en la que la primera subida fuerte a bajas
presiones relativas (P/P,<0.05) corresponde al llenado de la primera capa, mientras que al
aumentar la presion se sigue con el llenado de las siguientes capas.

En cualquier caso, en la Figura 19 se observan claras diferencias entre la isoterma de adsorcion de
N, del soporte y de los distintos catalizadores sintetizados. En este sentido, el perfil de la isoterma
de adsorcion del catalizador con menor contenido de vanadio (0.3VT) es muy similar al del TiO,
(anatasa), consecuencia del bajo contenido metalico. Sin embargo, a medida que aumenta la
carga metalica en la superficie del catalizador, se produce una menor adsorcién de N, propiciada
por el bloqueo de los poros del TiO, por las distintas especies de molibdeno y vanadio presentes
en la superficie del 6xido de titanio, ya sea en la anatasa pura (soporte 1) o mezcla de anatasa y
rutilo (P-25, soporte 2).

100

Soporte 1
80 + — 0.3VT
—— Soporte 2
— 0.5MT
60 - — 1VIMT

N, adsorbido (cm®/g STP)

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion relativa (p/p,)

Figura 19. Isotermas de adsorcidn de N, de los catalizadores: Soporte TiO, anatasa (morado), 0.3VT (azul), Soporte TiO,
P-25 (verde), 0.5MT (rojo), 1VIMT (negro).
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A continuacién, para estudiar la reducibilidad de algunas de las muestras mas representativas de
los catalizadores sintetizados, se llevaron a cabo experimentos de reduccidn a temperatura
programada. Los resultados experimentales de estos analisis, asi como el andlisis de estos se
muestran en la Figura 20, y los valores de consumo de hidrégeno y temperatura del maximo de
reduccion en la Tabla 5, respectivamente.

Tabla 5. Resumen de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados.

Catalizador T méx. red. (°C) H; consumido (mL-g!) Area BET [Me]/A BET Soporte
(m2-g1)  (mmol-m=2)x103 utilizado

TiO; anatasa (1) = = 101.96 = =
TiO; P-25 (2) - - 54.74 - -
0.3VT 377.6 16.56 89.69 33 1
0.5VT 428.4 13.97 53.24 9.4 2
1VT 393.4 26.34 56.45 17.7 1
2VT 497.9 34.74 34.02 58.8 2
0.3MT - - 55.49 5.4 2
0.5MT - - 52.72 9.5 2
1IMT - - 53.62 18.7 2
2MT 486.9 35.62 40.31 49.6 2
0.5V0.5MT - - 49.13 20.4 2
1VIMT 478.9 32.03 42.46 47.1 2
0.6V1.4MT - - 44.09 45.4 2

En la Figura 20 se muestran las curvas de reducciéon con hidréogeno a temperatura programada
(TPR). En general, se observa que el pico asociado a la reduccion del 6xido metalico del catalizador
se desplaza hacia mayores temperaturas a medida que aumenta la carga metdlica. Es decir, un
aumento del contenido de metal favorece una disminucién de la reducibilidad del édxido metdlico.
Ademas, los picos de reduccién mds pronunciados corresponden con los catalizadores de 6xido de
vanadio con una carga metalica mayor (0.3VT(1)), mientras que los picos de reduccién menos
pronunciados (con bandas mas anchas se obtienen con los catalizadores de éxido de molibdeno
de mayor carga (2MT). La mayor anchura del pico de reduccidn puede estar relacionada con la
presencia de diferentes especies en la superficie del catalizador, pero también con cristales de
Oxido metalico grandes.

Ademas, se puede ver que como el tipo de 6xido metdlico depositado influye sobre el perfil de la
curva. Asi, la reducibilidad de los catalizadores de 6xido de vanadio es mayor que la de los
catalizadores de 6xido de molibdeno.

Por ultimo, se puede también concluir que el soporte utilizado también influye sobre las
propiedades redox y acidas de los catalizadores. Esto se puede ver deducir tras observar que el
pico de reduccion para el catalizador 1VT aparece a menor temperatura que catalizadores
similares sobre soportes tales como alimina [76] o silice [77] o materiales mesoporos silicicos
[78].
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Figura 20. Resultados de TPR-H, de los catalizadores seleccionados.

Por ultimo, se realizaron también estudios de microscopia electréonica de barrido (SEM) y analisis
de EDX de algunos de los catalizadores calcinados para comprobar la homogeneidad y la
distribucion de los metales soportados sobre la superficie del 6xido de titanio.

En la Tabla 6 se resumen los resultados de composicidn quimica para algunos de los catalizadores
a los que se le ha realizado analisis EDX. Ademds, a modo de ejemplo, en la Figura 21se muestran
espectros de EDX obtenidos para catalizadores de vanadio (poner uno), molibdeno (0.5MT) y
molibdeno-vanadio (poner uno), seguidos de micrografias de SEM de dichos catalizadores, que se
pueden ver en la Figura 22.

A la hora de realizar el andlisis EDX, para catalizador se realizaron dos analisis puntuales y uno de
area para cada aumento, de esta forma es posible conocer la homogeneidad de la muestra, en el
caso de que existan zonas con grandes concentraciones nos informa de que es mas probable que
se estén formando aglomerados.

De los resultados obtenidos de EDX, mostrados en la Tabla 6, se puede deducir que la dispersiéon
de las especies de vanadio sobre la superficie del soporte de TiO, es muy buena, obteniendo
valores practicamente exactos a los tedricos. Sin embargo, los analisis realizados para las
muestras con molibdeno (0.5MT, 2MT, 1VIMT y 0.6V1.4MT) arroja valores muy dispares con
valores cercanos a la mitad de la concentracion tedrica, si bien es cierto que los andlisis puntuales
se realizan sobre una pequefia proporcidn del catalizador lo cual no indica que no posea dicha
concentracién metadlica. Las diferencias en los valores experimentales de estos catalizadores con
respecto a los tedricos si que demuestran que la dispersion de molibdeno no es buena, con
tendencia a formar agregados en cualquier tipo de concentracion.
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Tabla 6. Comparacidn de los valores de V/Mo sobre el catalizador con los obtenidos en EDX.

Composicion teérica Composicion real (EDX)
Catalizador % masa mmolye'g! % masa mmolye-g1
\% Mo \% Mo \% Mo \% Mo
0.3VT 15 - 0.29 - 1.54 - 0.30 -
0.5VT 25 - 0.49 - - - - -
vT 5 - 0.98 - 5.29 - 1.04 -
2VT 10 - 1.96 - - - - -
0.3MT - 2.82 - 0.29 - - - -
0.5MT - 4.7 - 0.49 - 3.54 - 0.37
1IMT - 9.41 - 0.98 - - - -
2MT - 18.84 - 1.96 - 11.43 - 1.19
0.5V0.5MT 2.5 4.7 0.49 0.49
1vimT 5 9.41 0.98 0.98 1.98 4.76 0.39 0.45
0.6V1.4MT 3 13.18 0.59 1.37 1.42 7.15 0.28 0.75

A continuacién, ademas se muestran varias figuras seguidas, la primera, la Figura 21, con tres
espectrogramas, uno de cada grupo de catalizadores que se han analizado con EDX y la segunda
contiene las tres imagenes SEM correspondientes a dichos espectrogramas Figura 22).

T i Spectrum 3

To00
6000
5000
4000
300 || o

a000] | . T

1000
v
T T T

T T T T T T T T T
0 2 4 3 8 10 12 14 18 18 il 0 2 4
Full Scale 8109 cts Cursar, 0067 (21 cts) keW| Full Scale 21646 cts Cursor: 0.000

ull Scale 14734 cfs Cursor: 0.000 ke|

Figura 21. Espectros del microandlisis por dispersién de energias de rayos X (EDX) de varios catalizadores de ejemplo:
1VT (arriba izquierda), 0.5MT (arriba derecha) y 1VIMT (abajo izquierda).
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Figura 22. Micrografias de los catalizadores: 1VT (3000 aumentos), 0.5MT y 1VIMT (1500 aumentos), ordenadas de
izquierda a derecha.

4.2. Eficiencia de los catalizadores para la deshidrogenacion oxidativa de etanol a
obtener acetaldehido.

Para analizar la eficiencia de los catalizadores en la deshidrogenacién oxidativa de etanol a
acetaldehido, se han realizado experimentos con las muestras mas representativas de cada grupo
de catalizadores. Las reacciones se llevaron a cabo entre 140 y 300 °C, en un reactor tubular de
lecho fijo con las condiciones que se han descrito en el apartado 3.3 de la Metodologia
Experimental, y que se resumen en la Tabla 4 (pagina 36). Los resultados de este apartado se
discutirdn en términos de conversidn de etanol en funcién de la temperatura y el rendimiento al
producto deseado (en este caso, acetaldehido) en funcidn de la conversidn. Por ultimo, en este
apartado se discuten también la formacion de o6xidos de carbono (CO,) en funcion de la
conversion de etanol.

En la Figura 23 se muestra la variacion de la conversién de etanol con la temperatura de reaccidn
para los diferentes catalizadores estudiados. En este sentido, en la Figura 23A aparecen los
resultados de conversién de etanol para los catalizadores de 6xido de vanadio soportado (0.5VT y
2 VT), mientras que, en la Figura 23B, se muestran los resultados de conversién de etanol para los
catalizadores de 6xido de molibdeno soportado (0.5MT y 1MT). Por otra parte, en la Figura 23C,
se muestran los resultados cataliticos para los catalizadores de 6xidos mixtos (de molibdeno y
vanadio) soportados, con distintas concentraciones y/o composiciones metalicas (0.5V0.5MT,
1ViMT y 0.6V1.4MT).
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Figura 23. Variacidn de la conversidn de etanol con la temperatura de reaccidn para los catalizadores: A) 0.5VT y 2VT; B)
0.5MT y 1MT; y C) 0.5V0.5MT, 1VIMT y 0.6V1.4MT.
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De los resultados observados en la Figura 23 se puede deducir que, en primer lugar, los
catalizadores de vanadio soportado son mas activos que los catalizadores de molibdeno
(mostrando cerca del doble de actividad catalitica). Asi, a una temperatura de reaccién de 200 °C,
la conversion de etanol para los catalizadores de vanadio soportado es del 80 % (Figura 23A),
mientras que para los catalizadores de molibdeno se observan conversiones de etanol cercanas al
40 % (Figura 23B).

Por otro lado, la composicidon superficial de los catalizadores de vanadio soportado no parece
influir en los valores de conversién de etanol, obteniéndose valores muy similares en los
catalizadores 0.5VT, en los que solo se observan especies VO, poliméricas, y el catalizador 2VT, en
los que el vanadio estd presente, mayoritariamente, en forma de cristales de V,0s.

Al contrario de lo que ocurre con los catalizadores de éxido de vanadio soportado sobre 6xido de
titanio (VO,/TiO,), se observa un comportamiento diferente en los catalizadores de dxido de
molibdeno soportado sobre éxido de titanio (MoO,/TiO,). Como puede observarse en la Figura
23B, el catalizador con menor contenido en molibdeno (0.5MT) presenta una actividad catalitica a
bajas temperatura menor que la observa para el catalizador con mayor contenido de molibdeno
(1MT). Sin embargo, a mayores temperaturas de reaccidn, la conversidon de etanol aumenta de
manera exponencial, llegdndose a alcanzar a 210 °C conversiones de etanol del 95 % (catalizador
0.5MT), o entorno al 80 % (catalizador 1MT). Como se discutird posteriormente, estos resultados
sugieren que la presencia de especies MoO, favorece una mayor formacién de productos de
oxidacién parcial (y un menor consumo de oxigeno), lo que permite alcanzar conversiones de
etanol mas altas a altas temperaturas de reaccién. Sin embargo, el catalizador con cristales de
MoO; favorece un aumento de la combustién a altas temperaturas (y un mayor consumo de
oxigeno), lo que hace que el maximo de conversién de etanol sea menor.

Por ultimo, analizando los resultados de conversion en funcién de la temperatura para los
catalizadores en los que son soportados simultdneamente molibdeno y vanadio (Figura 23C), se
puede concluir que todos ellos presentan perfiles muy similares independientemente de la carga
o la proporcidn de los metales soportados. Cabe destacar que los valores de conversidn obtenidos
se encuentran en el mismo rango que los obtenidos para los catalizadores en los que Unicamente
se soportaba molibdeno.

A continuacion, en la Figura 24, se muestran los datos de rendimiento a acetaldehido para los
distintos catalizadores testados.

Como puede observarse, los resultados obtenidos tanto para los catalizadores de vanadio
soportado (0.5VT y 2VT, Figura 24A) como para los resultados de molibdeno soportado (0.5MT y
1MT, Figura 24B) muestran tendencias idénticas independientemente de la carga metalica del
catalizador, obteniéndose un maximo de rendimiento (cerca de un 80 %) a unas conversiones de
60-70 % para los catalizadores de vanadio. Sin embargo, el rendimiento a acetaldehido sufre un
severo descenso a partir de dichas conversiones, llegando a ser de un 20 % para conversiones
completas de etanol. Por otro lado, en el caso de los catalizadores de molibdeno, la selectividad a
acetaldehido aumenta con la conversién de etanol siguiendo una tendencia exponencial,
presentando los mejores valores de rendimiento para conversiones mayores al 90 %. Este hecho
sugiere que la temperatura posee un efecto claramente positivo tanto en la conversién como en
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la selectividad para los catalizadores de molibdeno soportado sobre TiO, siendo
contraproducente para los catalizadores de vanadio.

Tendencias diferentes son las encontradas en los catalizadores en los que se soporta de manera
simultdnea molibdeno y vanadio sobre TiO, (Figura 24C), viendo cdémo, mientras que los
catalizadores con contenidos moderados de vanadio (0.5V0.5MT y 0.6V1.4MT) presentan
comportamientos similares entre ellos mismos y con los catalizadores de molibdeno soportado, el
catalizador con mayor contenido de vanadio, 1V1IMT, sigue un patrén idéntico al de los
catalizadores de vanadio soportado.
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Figura 24. Variacion del rendimiento a acetaldehido con la conversién de etanol para los catalizadores: a) 0.5VT y 2VT;
b) 0.5MT y 1MT; y c) 0.5V0.5MT, 1VIMT y 0.6V1.4MT.

De estos resultados vistos en la Figura 24 se puede concluir que los mejores rendimientos se
obtienen para los catalizadores que contienen molibdeno en su superficie, en mayor o menor
concentracién. Adicionalmente, también se ha comprobado de la inclusidn simultanea de
molibdeno y vanadio da lugar a catalizadores que presentan buenas propiedades en la
deshidrogenacidon oxidativa de etanol, siempre y cuando la concentracion de vanadio se
mantenga en valores bajos. De manera interesante, se puede observar que al incorporar
molibdeno junto al vanadio en el catalizador se limita el efecto contraproducente de la
temperatura en los catalizadores que solo presentan vanadio en la superficie (0.5VT vs
0.5V0.5MT).

Por ultimo, para comprobar la capacidad oxidativa de los catalizadores estudiados, en la Figura 25
se presentan los resultados de rendimiento a éxidos de carbono para todos los catalizadores
probados en la deshidrogenacién oxidativa de etanol. De esta forma, una mayor capacidad
oxidativa de los catalizadores llevaria a reacciones de combustién completa y, consecuentemente,
a la formacion indeseada de CO,.

En la Figura 25A se pueden ver los resultados para los catalizadores de vanadio soportado y, como
era de esperar, la formacién de CO y CO, en estos catalizadores en conversiones superiores al 80
%, conversion a partir de la cual la selectividad a acetaldehido sufre una fuerte caida, esta
altamente favorecida, provocado también en consecuencia al aumento de la temperatura de
reaccion.

Sin embargo, los valores obtenidos para los catalizadores de molibdeno soportado (Figura 25B)
presentan una tendencia completamente opuesta, la formacidon de dxidos de carbono muestra
una linea sin pendiente a lo largo del eje x, arrojando valores menores al 5 %. Estos nimeros
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estan en consonancia con los altos valores de selectividad obtenidos con estos catalizadores, en
especial a altos porcentajes de conversidn de etanol.

Resultados mixtos se pueden ver en el caso de los catalizadores con molibdeno y vanadio sobre la
superficie del TiO,. En la Figura 25C se muestra que, mientras que en el caso del catalizador con
menor contenido de vanadio (0.5V0.5MT) la formacién de 6xidos de carbono se puede considerar
minima (< 5 % en todo el rango de conversidn), tanto el catalizador 0.6V1.4MT, en menor medida,
como el 1VIMT, en mayor medida, presentan un aumento considerable en la formacion de
Oxidos de carbono a conversiones mayores al 80 %. Los maximos valores de formacién de CO,
registrados para estos dos ultimos catalizadores son: 20 % para 0.6V1.4MT a 90 % de conversion,
y hasta un 60 % a 95 % de conversidn para 1VIMT.

De este modo, se podria decir de en el caso de la incorporacién simultanea de molibdeno y
vanadio sobre TiO, existe un maximo de concentracion de vanadio sobre la superficie del
catalizador que minimiza la formacién descontrolada de éxidos de carbono, y este maximo es el
de 0.5mmol de V por gramo de catalizador.
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Figura 25. Variacién del rendimiento a 6xidos de carbono (CO,) frente a la conversidn de etanol para los catalizadores:
a) 0.5VT y 2VT; b) 0.5MT y 1MT; y c) 0.5V0.5MT, 1VIMT y 0.6V1.4MT.

Para concluir, es importante mencionar que también se aprecian diferencias respecto a la
formacién selectiva de CO y CO, con los distintos catalizadores sintetizados. De esta manera, y
aunque no se muestra en el manuscrito, los catalizadores de molibdeno soportado sobre TiO,
(0.5MT y 1MT) producen de manera similar CO y CO,, siendo ligeramente favorecida la formacidn
de este ultimo. Sin embargo, los catalizadores de Mo-V (0.5V0.5MT, 0.6V1.4MT y 1V1MT) y, de
manera aun mas clara, los catalizadores de vanadio (0.5VT y 2VT) son significativamente mas

selectivos a la formacién de CO, lo que indica que estos catalizadores producen la combustion
directa del reactivo frente a la de los productos.
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5. CONCLUSIONES.

Teniendo en cuenta los objetivos propuestos en esta memoria se puede concluir que se han

cumplido los siguientes objetivos:

Se han sintetizado y caracterizado correctamente los catalizadores de vanadio y/o
molibdeno soportado sobre TiO,, necesarios para llevar a cabo el estudio de reactividad
para la valorizacién de etanol.

De acuerdo con los resultados de caracterizacion, se han obtenido catalizadores en donde
el molibdeno y/o vanadio se ha dispersado sobre la superficie del soporte, evitdndose la
formacién de cristales de V,05 y/o MoOs;. En esos casos, tanto el molibdeno como el
vanadio se encuentran formando especies poliméricas en intimo contacto con el soporte.

Respecto al estudio de la actividad de dichos catalizadores para un proceso de valorizacién de

etanol (la oxidacidn parcial de etanol en fase heterogénea), se concluye lo siguiente:

Los catalizadores de éxidos de V y Mo son activos para la oxidacién parcial de etanol, lo
gue favorece su valorizacioén.

Aguellos catalizadores con vanadio alcanzan altos valores de rendimiento a acetaldehido
a 180 °C. Sin embargo, a conversiones de etanol superiores al 70% se hace dificil el control
de temperatura (por la aparicion del proceso de combustion), lo que se traduce en una
caida brusca del rendimiento de acetaldehido acompafiado de un aumento de la
formacién de 6xidos de carbono (COy).

No se aprecian diferencias significativas de actividad entre catalizadores que solo
muestran la presencia de especies VO, poliméricas con aquellos en los que el vanadio esta
presente en forma de V,0s. Esto sugiere que la presencia de pares V-O-Ti en las especies
poliméricas son también muy activos.

Los catalizadores con molibdeno presentan resultados cataliticos mas interesantes que
los observados en los catalizadores con vanadio, alcanzandose rendimientos a
acetaldehido altos a 220 °C. Sin embargo, en estos casos, el rendimiento a acetaldehido
se mantiene a valores de conversidn de etanol de 80% sin un aumento importante de la
formacién de COy.

Al contrario que con los catalizadores de V, la presencia de especies poliméricas MoO,
favorece la obtencion de catalizadores mas activos y selectivos que aquellos en los que se
observa la presencia de cristales de MoOs.

La incorporacién de molibdeno sobre catalizadores de vanadio limita la formacién de
descontrolada de COy, siempre que la concentracion de vanadio en el catalizador sea
inferior a 0.5 mmolv-gca{l.
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1. Introduccion.

En este apartado se va a tratar de hacer un analisis técnico-econdmico para estimar el coste de los
diferentes materiales e instrumentacion empleados en el TFM.

El presupuesto se ha dividido en tres partes, la primera parte contiene el coste que supone la
sintesis de los diferentes catalizadores preparados, la segunda parte contiene el propio estudio de
la actividad catalitica de los catalizadores para la valoracién de etanol. En estos apartados se
considerard el coste de los materiales, reactivos utilizados e instrumentacidn. En la tercera parte
se incluira el coste de los andlisis realizados para la caracterizacién de los catalizadores.

Es importante mencionar que a la hora de estimar el importe del uso de los equipos se ha
introducido el concepto de amortizacién, es decir, no se ha consumido agotado el equipo, sino
gue se ha consumido ciertas horas y segin su uso se calcula el coste econdmico de usarlo ciertas
horas Para ello se hace uso de la siguiente ecuacién:

o 1.5 - Coste equipo . . o
Amortizacion = ———— —— - Periodo trabajo - Porcentaje utilizacién
Vida util equipo

Considerando que el porcentaje de utilizacién es del 100% en la mayoria de casos cuando se
estd usando y renombrando los términos, obtenemos los precios por unidad de tiempo vy
rendimientos de los diferentes equipos.

Importe (€) = Precio(€/h) - Periodo trabajo(h)

De esta manera, conociendo aproximadamente el coste del equipo se puede hacer una
estimacion del coste por hora (o dia) que supone usarlo. Es importante mencionar que se ha
considerado una vida util de 10 afios para la mayoria de los equipos.
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2. Cuadro de costes descompuestos

Tabla 1. Costes descompuestos de la Sintesis de catalizadores de 6xidos de Mo y V sobre TiO, para la valorizacion de

etanol.
Unidad Descripcidn Precio (€/ud.) Rendimiento (ud.) Importe (€)

01 Sintesis de catalizadores de 6xidos de Mo y V sobre TiO, para la valorizacién de etanol.

Materiales
ud Iman agitador 3.64 1 3.64
ud Espatula cuchara plana 5.36 1 5.36
ud Varilla recoge imanes 7.44 1 7.44
ud Contenedor muestra 0.10 22 2.20
ud Matraz esférico 250mL 9.80 2 19.60
ud Clip POM junta conica 0.56 1 0.56

Instrumentacion y equipos
h Balanza analitica 0.04 5.5 0.22
dia Estufa desecacion 0.01 11 1.10
dia Horno de calcinacién 0.68 11 7.48
h Rotavapor 0.09 11 0.99
h Circulador F250 0.05 11 0.55
h Agitador con calefactor 0.02 16.5 0.33
h Vitrina extraccion 0.04 16.5 0.66
h Mortero agata 0.04 20 0.80
h Tamices 0.01 20 0.20
h Troquel 0.02 20 0.40

Reactivos
g VO(acac), (250g) 1.72 3 5.16
g (NH4)6Mo0,0,, (2508) 3.23 5 16.15
g TiO, P-25 (500g) 0.46 35 16.10
g VOS0O, (500g) 1.34 2 2.68

Coste 91.62

Como se puede ver en la Tabla 1, la mayor parte del coste de la sintesis se debe a los reactivos
utilizados, estos son realmente los Unicos que se agotan. A pesar de que el coste de todos los
equipos e instrumentos, al ser de uso comun y con una vida util larga la amortizacion se reparte
durante mucho tiempo y personas, lo que resulta en un importe bajo relacionado con el uso que
se le ha dado. De igual manera sucede en realidad con el coste del estudio de la actividad
catalitica mostrado en la Tabla 2.
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Tabla 2. Costes descompuestos del Estudio de la actividad catalitica de dxidos de Mo y V soportados sobre TiO, para la
valorizacion de etanol.

Unidad Descripcidn Precio (€/ud.) Cantidad (ud.) Importe (€)

02 Estudio de la actividad catalitica de 6xidos de Mo y V soportados sobre TiO, para la valorizacidn
de etanol.
Materiales

ud Probeta 10mL 7.00 1 7.00

g SiC (1kg) 0.17 2 0.35

ud Cinta PTFE 1.79 1 1.79

ud Crondmetro digital 7.96 1 7.96

Instrumentacion y equipos

h Balanza analitica 0.04 2 0.08
dia Cromatdgrafo de gases 1.14 8 9.12
dia Equipo de reaccién 0.51 8 4.08

Reactivos
L C,HsOH 88.28 0.2 17.66
Coste 48.04

Por ultimo, en la Tabla 3, se muestra el coste de la caracterizacion de los catalizadores
sintetizados. Este bloque es sin duda el de mayor peso en el coste del proyecto. Se entiende que
este precio es tan elevado porque incluye, a parte del uso y el desgaste de los equipos utilizados,
la mano obra del personal cualificado para la realizacion del ensayo.

Tabla 3. Costes descompuestos de la Caracterizacion fisico-quimica de catalizadores de dxidos de Mo y V sobre TiO.,.

Unidad Descripcidn Precio (€/ud.) Rendimiento (ud.) Importe (€)
03 Caracterizacion fisico-quimica de catalizadores de 6xidos de Mo y V sobre TiO,.
Analisis
ud Difractrometria de rayos X 4391 13 570.83
ud Espectroscopia de Raman 70.18 11 771.98
ud Espectroscopia de dispersidn de 73.18 2 146.36
rayos X - SEM
ud Area superficial (ABET) 23.07 13 299.91
ud Reduccién a temperatura 40 5 200.00
programada
Coste 1989.08
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3. Coste final del proyecto.

Referencia Descripcion Total (€)

01 Sintesis de catalizadores de o6xidos de Mo y V sobre TiO, para la 91.62
valorizacién de etanol.

02 Estudio de la actividad catalitica de 6xidos de molibdeno y vanadio 48.08
soportados sobre TiO, para la valorizacidn de etanol.

03 Caracterizacion fisico-quimica de catalizadores de 6xidos de Mo y V 1989.08
sobre TiO,.
PRESUPUESTO DE EJECUCION DEL PROYECTO 2128.78

Presupuesto de ejecucidon del proyecto: 2128.78€
IVA: 447.04€
Presupuesto total: 2575.82€

4. Fuentes consultadas.

A la hora de estimar los costes de los materiales y reactivos se han consultado proveedores de
productos quimicos como Sigma-Aldrich o PanReac.

Para los materiales y equipos se han consultado tiendas de material de laboratorio como
LABOLAN y Labotienda.

Por ultimo, los precios de los andlisis realizados se han extraido de las tarifas de analisis que
oferta el CSIC.
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