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Introduccion

1.1 Contaminacion atmosférica

La contaminacion atmosférica se define como “la presencia en el aire de sustancias o
formas de energia que alteran su calidad, de modo que implique riesgo, dafio o
molestia grave para las personas y bienes de cualquier naturaleza” [1].

Existen numerosas clasificaciones sobre contaminantes atmosféricos, dependiendo
de lo que se pretende estudiar. Asi, se pueden encontrar clasificaciones segun su
naturaleza, formacion, tiempo de residencia en la atmdsfera, su agregacion e incluso
atendiendo a cuestiones legales.

En este sentido, y considerando la clasificacion de los contaminantes segun su origen,
éstos pueden clasificarse como primarios y secundarios [2] (Fig. 1.1).

Los contaminantes primarios son aquellos que son vertidos directamente a la
atmosfera modificando y alterando la composicion de la misma. Entre los
contaminantes primarios mas frecuentes se encuentran: aerosoles, dxidos de azufre,
oxidos de nitrégeno, monoxido de carbono, hidrocarburos y metales tdxicos.

Los contaminantes atmosféricos secundarios son aquellos que no se vierten
directamente a la atmdsfera desde los focos emisores, sino que se producen como
consecuencia de las transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas que
sufren los contaminantes primarios en el seno de la misma.

Contaminantes Contaminantes
primarios secundarics
co CO; NO, 50,
50, NO HNO, H.50,

j. MO, O, PAN

La mayor parte
de los hidrocarburos
y de las particulas

La mayor parte de NO7
y SO

Fuentes naturales
Fuentas

antropogenas

oty : = -~

Figura 1.1 Clasificacion de los contaminantes mas importantes y principales fuentes

Las fuentes de contaminacion atmosférica pueden clasificarse en dos grupos:
naturales y antropogénicas [3, 4]. En el primer caso la presencia de contaminantes se
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debe a causas naturales, mientras que en el segundo tiene su origen en las actividades
del hombre. Con frecuencia, los contaminantes naturales aparecen en cantidades
mayores que los productos generados por la actividad humana, los llamados
contaminantes antropogénicos. Sin embargo, los contaminantes antropogénicos
presentan la amenaza mas significativa a largo plazo para la biosfera.

1.2 Contaminacion del aire por compuestos de azufre

Los principales compuestos de azufre que se encuentran en el aire son: el sulfuro de
hidrégeno y los 6xidos de azufre.

El sulfuro de hidrédgeno (H.S) es un gas altamente tdxico, inflamable, incoloro con un
olor caracteristico a huevos podridos. Se le conoce comunmente como acido
hidrosulfurico o gas de alcantarilla. El principal problema de las emisiones de H,S, es
que se oxida con el O, del aire formando SO,.

El sulfuro de hidrégeno es extremadamente nocivo para la salud, bastan 20-50 ppm en
el aire para causar un malestar agudo que lleva a la sofocacion y la muerte por
sobreexposicion. Debido a su toxicidad, esta ubicado directamente debajo del acido
cianhidrico (HCN) en la escala de toxicidad. Este problema es real si se considera que
el ser humano detecta el olor desagradable del H,S a partir de o,5 ppb, y que
concentraciones en la atmdsfera superiores a 100 ppm son toxicas, siendo letales a
partir de 500 ppm [5, 6].

Los oxidos de azufre (SO,) se encuentran mayoritariamente en forma de SO, y en
mucha menor cantidad en forma de SO,. El SO, es un gas incoloro y no inflamable.
Posee un olor fuerte e irritante en altas concentraciones. Tiene una vida media en la
atmosfera estimada en dias y se puede combinar facilmente con el agua de la
atmasfera dando lugar al cido sulfurico que es responsable de la lluvia acida.

El SO, causa problemas respiratorios, en exposiciones cortas, a partir de 250 pg/m?3
afecta al sistema respiratorio de los nifos, y a partir de oo pg/m? al de la poblacion
general. Puede generar problemas permanentes en los pulmones. En forma de
deposicion acida puede afectar seriamente a suelos y recubrimiento vegetal asi como
degradar una amplia gama de materiales de construccion.

1.2.1 Origen de los compuestos de azufre

Las fuentes principales de emisiones de H,S son antropogénicas, cuyo origen principal
se encuentra en instalaciones de fabricacion de pasta de papel, industria del refino
(hidrodesulfuracion) y purificacion del gas natural, asi como de la fabricacion de
materiales textiles, industrias de curtidos y depuradoras de aguas residuales.

El didoxido de azufre se origina por la combustion de combustibles que contienen
azufre, asi como de la fundicion de minerales ricos en sulfatos. Se genera
principalmente por la industria (incluyendo las termoeléctricas), seguido de los
vehiculos automotores.
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Sin embargo, entre todas las distintas fuentes de compuestos de azufre, el refino del
petroleo puede emitir a la atmdsfera tanto SO, como H,S en cantidades importantes,
si bien este Ultimo compuesto también esta presente (incluso en grandes cantidades)
en el gas natural.

Por Ultimo, algunos compuestos que contienen azufre estan presentes en la atmdsfera
de forma natural. Estas sustancias provienen de la descomposicion bacteriana de la
materia organica, de los gases volcanicos y otras fuentes. Sin embargo, su
contribucion en el balance total de SO, resulta muy pequefia en comparacion con las
producidas en los centros urbanos e industriales como resultado de la actividad
humana.

1.2.2 Efectos nocivos de los compuestos de azufre

Las principales alteraciones atmosféricas producidas por compuestos de azufre que
causan problemas en humanos, en animales, en plantas e incluso en bienes materiales
son el “smog"” sulfuroso y la lluvia &cida.

El “smog"”, este término se obtiene al combinar las palabras en inglés humo (smoke) y
niebla (fog), es una forma de contaminacidn originada a partir de la combinacion del
aire con contaminantes durante un largo periodo de altas presiones, que provoca el
estancamiento del aire y, por lo tanto, la permanencia de los contaminantes en las
capas mas bajas de la atmosfera, debido a su mayor densidad. Existen dos tipos de
smog, el smog sulfuroso y el smog fotoquimico.

El “smog” sulfuroso se debe a la contaminacion por dxidos de azufre procedentes de la
combustion del carbon, que reacciona con el vapor de agua de la atmosfera, formando
acido sulfuroso y una gran variedad de particulas sélidas en suspension. Origina una
espesa niebla cargada de contaminantes, con efectos muy nocivos para la salud de las
personas, la supervivencia de los vegetales y la conservacion de edificios, estatuas y
otros materiales, principalmente en las zonas urbanas.

Sin embargo, el efecto mas perjudicial de los 6xidos de azufre y de nitrégeno es la
lluvia acida. Estos oxidos al oxidarse y ser disueltos por las gotas de lluvia se
transforman en acidos, que se depositan en cantidades significativas sobre la
superficie del suelo y la masa de agua. Alrededor del 60 al 70% de la acidificacion se
debe al acido sulfurico y el resto al acido nitrico. Ademas, el efecto de deposicion
sobre la superficie o el agua es acumulativo [2, 7].

Los efectos de la lluvia acida son varios: existe una acidificacion de las fuentes
naturales de agua, lo que puede tener un efecto nefasto sobre el desarrollo de la vida
de los peces en cuanto a sus condiciones de alimentacion y de reproduccion. También
el suelo sufre las consecuencias de la lluvia acida: aparece una creciente lixiviacion,
con pérdida de las sustancias minerales que componen el suelo, lo que puede tener un
efecto devastador sobre el desarrollo de las cosechas o un cambio en la vegetacion
natural de los bosques, asi como efectos directos en la misma vegetacion.
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1.3 Procesos de eliminacion de sulfuro de hidrégeno

Actualmente el método mas eficaz para controlar las emisiones de dioxido de azufre
es actuar directamente sobre el combustible. Por ello, la mejor alternativa es el
empleo de combustibles con bajo contenido de azufre, pero si esto no es posible, es
necesario eliminar el azufre de los mismos. En el caso del petréleo el método mas
utilizado es la hidrodesulfuracion.

La hidrodesulfuracion es un proceso destinado a eliminar el azufre que se encuentra
en el combustible al finalizar todos los tratamientos de refino del petrdleo, tales como
destilacidn fraccionada, destilacion por presion reducida, reforming o cracking. Este
azufre se encuentra combinado formando compuestos quimicos. Su eliminacion es
muy importante ya que de encontrarse en los combustibles en el momento de la
combustion se favoreceria su corrosion al mismo tiempo que, al ser expulsados los
gases, se contaminara el ambiente.

El proceso de hidrodesulfuracion, consiste en tratar el combustible en forma
combinada con hidrégeno, a alta temperatura en presencia de catalizadores. De esta
manera se obtiene el combustible limpio de impurezas (sin azufre), mientras que en la
fase gaseosa se encuentra el sulfuro de hidrégeno (H,S).

El principal problema de estas emisiones de H,S, es su oxidacion en contacto con el
O, del aire formandose nuevamente SO, por lo que este debe recuperarse de los
efluentes gaseosos y ser enviado al proceso Claus para su eliminacion.

El proceso Claus, consiste en una etapa catalitica sequida de la condensacion del
azufre producido y el objetivo final del mismo es procesar la corriente gaseosa que
contiene H,S y CO, (llamada comUnmente gas acido), para convertirlo en azufre
elemental (un material de facil manejo que tiene valor comercial).

La reaccion se lleva a cabo a presion atmosférica y empleando bauxita como
catalizador. El principal problema del catalizador Claus es su desactivacion con el
tiempo debido a la sulfatacion de la superficie de este.

Debido a la exotermicidad de la reaccion entre el oxigeno y el sulfuro de hidrégeno, y
al hecho de que el calor sélo se disipa por radiacion, el "horno Claus" estd limitado a
procesar pequefas cantidades de H,S. Por tanto, para conseguir rendimientos del 8o
al 9o%, se deben procesar dos o tres volUmenes de H,S por volumen de catalizador
por hora.

Desde 1938 se han mejorado los disefos, por medio de la incorporacion de nuevos
lechos cataliticos y también mediante la condensacion de azufre en diferentes etapas,
a fin de desplazar el equilibrio de la reaccion hacia las condiciones de maxima
recuperacion de azufre. Asi, la evolucion de los disefios para unidades de recuperacion
de azufre, a partir de los dos disefios primitivos (incluido el proceso Claus modificado
que aumentaba la capacidad del procesos y la recuperacion energética), ha llevado a
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diferentes configuraciones dependiendo de la aplicacion a la que estuviera destinada
la unidad.

1.4 Oxidacion catalitica selectiva

Los procesos de oxidacion parcial (selectiva) suponen en la actualidad mas del 25% de
los productos de quimica organica sintetizada en la industria petroquimica. Debido a
restricciones medioambientales, se han ido modificando aquellos procesos en los que
se empleaban dicromatos y permanganatos (en los que el catalizador/oxidante se
consumia estequiométricamente con la reaccion), por procesos en los que la presencia
de ciertos materiales (en procesos de catalisis homogénea o heterogénea) ejercian un
claro papel como catalizador de la reaccion con el empleo de oxidantes tales como
aire (u oxigeno), agua oxigenada, hidroperoxidos, etc.

Sin embargo, las modificaciones posteriores de muchos de estos procesos han llevado
al empleo de catalizadores heterogéneos y de aire como oxidante, lo que les hace que
sean mucho mas respetuosos con el medio ambiente. Las principales ventajas en el
empleo de procesos heterogéneos son:

* Facil separacion del catalizador de los reactivos y productos
* Facil reciclado del catalizador

*  Menos produccion de productos no deseados

* Menor contaminacion del producto por el catalizador

* Facil adaptabilidad a un proceso en continuo.

Estos procesos heterogéneos se pueden llevar a cabo en fase liquida o en fase
gaseosa, siendo estos Ultimos generalmente preferidos por ser la separacion del
producto del catalizador mas sencilla.

En el presente proyecto nos centraremos en procesos de oxidacion selectiva en fase
gaseosa empleando oxigeno o aire como oxidante. Sin embargo, y aunque nosotros
estemos interesados en los procesos de oxidacion parcial, siempre debemos de tener
en cuenta los procesos de combustion (reaccion no deseada) debido a que es el
proceso termodinamicamente mas favorecido a altas temperaturas. Por tanto,
debemos emplear catalizadores que aceleren los procesos de oxidacion parcial y
deceleren (o anulen) los procesos de combustion.

Los procesos de oxidacion total, es decir, la combustion, se facilita con el empleo de
catalizadores basados en metales de transicion u 6xidos metalicos (tales como Co, Fe,
Mn, Cr, Ni). En estos casos, se obtiene selectivamente la eliminacion de compuestos
organicos con la formacion de productos de oxidacion total, es decir, oxidos de
carbono u oxidos de azufre.

En el caso de los procesos de oxidacion selectiva se favorece la formacion de
productos parcialmente oxidados. Este es el caso de la oxidacion de olefinas,
hidrocarburos aromaticos o alcanos a aldehidos, acidos o anhidridos, insaturados, o la
oxidacion de alcoholes a aldehidos, o de estos a acidos [8, 9].
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En estos procesos generalmente se emplean oxidos mixtos de metales de transicion
con estructuras conocidas. Entre ellos el vanadio (V) aparece como elemento clave en
la mayoria de los catalizadores para procesos de oxidacion parcial de hidrocarburos
aromaticos y alcanos de cadena corta [10-12].

Practicamente en todos los casos los catalizadores empleados son doxidos mixtos
(multifuncionales) en donde la reaccion transcurre mediante un ciclo redox (Fig. 1.2).
El oxigeno activo es el oxigeno de la red del catalizador (especies O*). Por tanto, el
catalizador se reduce durante la reaccion de oxidacion del reactivo adsorbido,
mientras que la regeneracion del catalizador es tan rapida que se realiza “in situ”
durante la misma reaccion, lo que favorece que el proceso sea mas efectivo.

Figura 1.2 Mecanismo redox o Mars-van Krevelen en procesos de oxidacion selectiva

Una diferencia basica entre los procesos de oxidacion parcial y el proceso de
combustion esta relacionada con la adsorcion y activacion de los reactantes. En los
procesos de combustidn, los catalizadores favorecen la adsorcion del oxigeno
molecular, facilitando su activacion, y generando especies muy reactivas (0”6 O%).

Sin embargo, en los procesos de oxidacion parcial, de hidrocarburos insaturados, el
catalizador facilita una rapida adsorcion del hidrocarburo, favoreciendo la formacion
de intermedios activados que reaccionan facilmente con especies de oxigeno poco
reactivas como son las especies O* de la red cristalina de los dxidos.

1.5 Oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de hidrogeno
Existe una gran variedad de técnicas para la eliminacion de H,S, de entre todas la mas

adecuada parece ser la oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de hidrogeno a azufre
elemental, ya que este método no requiere tratamientos preliminares de los gases

[13].
H,S +%2 0, [1> H,0 +1/x S,
Sin embargo existen reacciones secundarias que modifican la selectividad a azufre [5]:

H,S +3/2 O, [1=> H,0 +50,
1/x S, + O, [1=> SO,
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La reaccion de oxidacion de H,S con aire produce azufre elemental, un compuesto no
toxico. Sin embargo, muchos de los catalizadores estudiados son poco selectivos, y
producen SO, que, aunque menos toxico que el H,S, es también un compuesto
contaminante. Muchos estudios estan focalizados en la busqueda de un catalizador
que muestre buena actividad pero ademas que sea selectivo a la formacion de azufre.

En este sentido deberemos tener en cuenta que, el SO, es un compuesto
termodindmicamente mas estable que el azufre por lo que la mayoria de los Ultimos
trabajos publicados, no solo se centran en la actividad del catalizador sino también en
la selectividad de los diferentes materiales.

Existen muchas variables que afectan a la reaccion desde el catalizador hasta las
condiciones de reaccion, por lo que en los siguientes apartados se describiran los
estudios mas relevantes que afectan a la oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de
hidrogeno.

1.5.1 Variables de reaccion

Existen diferentes variables de la reaccion como la composicion de la mezcla de
reaccion (para una relacion molar de O,/H,S = o0.5-1.0 el producto principal de la
reaccion es azufre elemental), la presencia de impurezas en la mezcla (H,O, NH,), la
masa del catalizador y la temperatura de reaccion.

Entre todas estas, en este proyecto nos centraremos en el estudio de la influencia de
la temperatura. La tendencia general es que a medida que aumenta la temperatura de
la reaccion aumenta la conversion pero disminuye la selectividad a azufre. Por tanto,
se debe emplear en cada caso la temperatura optima que maximice la conversion de
H.S y que minimice la formacion de SO.,.

El rango de temperaturas mas habitualmente empleado es de 200-300°C. En el caso
de los catalizadores de vanadio soportados se observa un rendimiento maximo para
temperaturas de reaccion entre 200 y 220°C dependiendo del material empleado
como soporte. Resultados similares también se observan cuando se emplean
catalizadores basados en 6xidos mixtos de vanadio.

1.5.2 Catalizadores

Los materiales mas utilizados para la oxidacion parcial de H,S a azufre elemental han
sido el carbon activo, las zeolitas y los dxidos metalicos. La combinacion entre la
porosidad de los materiales y su quimica superficial favorecen esta reaccion, sin
embargo, en todos los casos se observa una desactivacion del catalizador debido a la
adsorcion irreversible de compuestos de azufre [14-24].

Los oxidos metalicos han sido ampliamente estudiados como catalizadores para esta
reaccion (Fe,O;, ZrO,, TiO,, MgO, SiO,, Al,0;, V,0s, Mn,0, CoO, Bi,0; CuO, Cr,0;)
indicando que la presencia de centros acidos Lewis (Al,O y TiO,) en la superficie del
catalizador mejora sus propiedades cataliticas.
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Por otra parte se han estudiado diferentes 6xidos metalicos mixtos con vanadio como
catalizadores para la oxidacidn selectiva de H,S en fase gas [35]. Los catalizadores
mas estudiados han sido 6xidos mixtos de V-Mo-O, V-Mg-O y V-Bi-O, analizando la
actividad catalitica en funcion de la relacion V/Me (Me=Mo, Mg, Bi). En ellos se
observé que la conversion de sulfuro de hidrogeno varia con la relacion V/Me, con una
actividad mayor que para el 6xido de vanadio puro.

Recientes estudios han utilizado bronces de 6xidos de wolframio y molibdeno en fase
TTB incorporando atomos de telurio en la red para esta reaccion. Los catalizadores sin
telurio se mostraron mas activos y selectivos en la oxidacion parcial de sulfuro de
hidrogeno debido a que cuando se incorpora el metal, el material muestra una
desactivacion asociada a la presencia de Te® y MoS, [55].

Estos resultados sugieren que la mezcla de oxidos metalicos exhibe un fuerte
comportamiento sinérgico en la actividad catalitica para la oxidacién selectiva. En lo
que se refiere a la selectividad de estos materiales, los resultados también indican que
la incorporacion del metal al vanadio mejora significativamente la selectividad a
azufre.

1.6 Bronces de 6xidos metalicos como catalizadores

Visto que los oxidos mixtos de W/Mo-V con estructuras conocidas son buenos
catalizadores para la oxidacion parcial de H,S a azufre elemental. En este proyecto
nos centraremos en el estudio del comportamiento de los bronces de 6xidos mixtos
como catalizadores.

El término bronce, propuesto inicialmente por Wohler en 1825 [15], se aplica ahora a
una gran variedad de fases cristalinas de dxidos de metales de transicion. Estos oxidos
son, generalmente, compuestos ternarios del tipo A,MO;., (M= Mo, W, Nb), con color
intenso y brillo metalico, propiedades metalicas o de semiconductor, y resistencia al
ataque de acidos no oxidantes.

Los bronces forman canales o huecos que pueden ser de cuatro, cinco, seis o siete
miembros, algunos de los cuales incluso pueden tener tamanos de apertura similares a
zeolitas de poro pequeno. Ademas, en algunos casos presentan propiedades acidas
que favorecen el intercambio entre cationes [43-45].

En principio, modificando los estados de oxidacion del wolframio podemos obtener
diferentes estructuras cristalinas, algunas de las cuales se muestran en la figura 1.3 En
algunas de ellas, la presencia de metales del tipo A con diferentes radios ionicos
favorecera la formacion de diferentes estructuras ya que se alojaran en aquellos
huecos cuyo tamafio se adecUa al tamafio del dtomo a incorporar: Li* (0,059 nm);
Na*(0,099 nm); K* (0,237 nm); Rb" (0,252 nm); NH," (0,261 nm).
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Figura 1.3 Representacion poliédrica del 6xido de wolframio WO, (a) y del 6xido de
wolframio WO, hexagonal (b), con octaedros WOg. Los circulos representan posible
localizaciones de atomos A en los correspondientes bronces

A partir de compuestos del tipo A\WO; (para A= K, Rb, Cs 6 NH**; x<0,33) se obtienen
bronces hexagonales, similares a la estructura mostrado en la figura 1.3 (b), mientras
que en el caso de compuestos del tipo Na,, WO, se obtienen bronces tetragonales,
denominados TTB (tetragonal tungsten bronze). Sin embargo, este tipo de
estructuras también se puede obtener sustituyendo atomos de wolframio e
incorporando otros elementos de diferente estado de oxidacion.

Los cambios observados en estos materiales se producen al incorporar otros
elementos tales como Mo, V o Nb, con estados de oxidacion diferentes. Si el estado
de oxidacion es inferior al estequiométrico, se genera una deficiencia de carga que
puede ser compensada con un cation alcalino, alcalinotérreo o iones amonio.
Logicamente, la estabilidad térmica de las estructuras finales dependera de la
composicion y de la estabilidad de los elementos en dichas estructuras.

La estructura que se va a estudiar en este proyecto es la fase hexagonal (fig. 1.4), la
cual puede ser descrita como una red tridimensional, que comparte las esquinas de los
octaedros (WOg), formandose tuneles hexagonales y trigonales a lo largo del eje ¢
[49]. Los canales hexagonales pueden ser ocupados por cationes. El tipo de estructura
que se forma, como se ha mencionado anteriormente, depende del cation que ocupa
las posiciones de los canales, por tanto es necesaria la presencia de cationes de gran
tamafo (K*, Rb*, Cs*, NH*") para favorecer la formacion de la estructura hexagonal
con wolframio [50].

El maximo contenido de cationes que se pueden alojar en los huecos hexagonales es
de 0,33, ya que corresponde al maximo contenido de huecos en la estructura. La
estabilidad de estos materiales depende de las condiciones de sintesis, pero
generalmente son estables cuando la cantidad de cationes alojados en el interior de
los canales oscila entre 0,19y 0,33 [49].

Esta capacidad de intercambio de cationes incorporados a canales se han utilizado en
bronces hexagonales de wolframio, los cuales al considerarse como materiales
microporosos, pueden intercambiar cationes de metales alcalinos, y pueden
emplearse para la eliminacion de cationes radiactivos tales como *¥'Cs ¢ °°Sr [50].
Otros estudios indican la importancia de las propiedades eléctricas del material, asi
como su alta conductividad metalica bajo condiciones anhidras.
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Una caracteristica importante de estos bronces, es su capacidad de sustituir
isomorficamente wolframio por otro metal. La formula de estos bronces se escribe
como [MX(WX+5W1.X+6)O3], lo cual indica la presencia de iones wolframio en estado de
oxidacion +5. Por tanto, es posible reemplazar iones de wolframio pentavalentes por
otro idn pentavalente de tamano similar como es el V, Nb y Ta [57]. En este sentido,
en el presente trabajo, se intentara sustituir parcialmente los W™ por V*, para
mejorar sus propiedades redox y por tanto, poder emplear estos materiales como
catalizadores en reacciones redox.

Figura 1.4 Representacion poliédrica del plano [001] de la fase hexagonal

Un estudio detallado sobre los catalizadores W-V ha demostrado que estos materiales
son estables térmicamente por lo que es posible obtenerlos con estructura hexagonal
con los canales vacios [51]. Como se ha citado anteriormente, es imposible obtener el
solamente 6xido de wolframio con estructura hexagonal sin cationes, ya que estos son
estables cuando la cantidad de cationes alojados en el interior de los canales oscila
entre 0,19y 0,33.

Con lo que respecta a la actividad catalitica de los materiales W-V, son activos y
selectivos en la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrédgeno. La adicidon de vanadio
mejora notablemente la actividad catalitica de estos materiales. Esto probablemente
es debido a que, el potencial de reduccion del par V**/V#" es de 0.998 V, mientras que
el potencial de reduccion del par W /W5" es de -0.029 V. En este sentido la presencia
de vanadio en estos materiales favorece el comportamiento redox, en cambio el
wolframio favorece la formacidn de materiales con mayores areas y con una ligera
acidez.

El objetivo del proyecto es la aplicacidn y analisis de bronces de wolframio-vanadio
hexagonales para la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.
Segun estudios antes mencionados, es posible obtener bronces hexagonales de
wolframio con los canales hexagonales vacios, de forma estable, en el que se
incorpore vanadio en la estructura y asi conferir al material tanto propiedades acidas
como propiedades redox.

Debido a estas propiedades antes mencionadas, en la Ultima década, se ha observado
que los catalizadores basados en 6xidos metalicos mixtos de wolframio con vanadio,
son activos y selectivos en la oxidacion parcial de alcanos y olefinas de cadena corta
por lo que su aplicacion en la oxidacidon parcial de sulfuro de hidrégeno era solo
cuestion de tiempo [51]. Por Ultimo, un factor importante de estos materiales es la
gran estabilidad durante todo el periodo estudiado.
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1.7 Objetivo

* Determinar la influencia de los distintos precursores de wolframio y vanadio en
los bronces de dxidos metalicos utilizados como catalizadores en la oxidacion
parcial de sulfuro de hidrogeno.

* Determinar la influencia del método de sintesis de los bronces de wolframio y
vanadio utilizados como catalizadores en los resultados de actividad y
selectividad en la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrégeno a azufre
elemental.

* Determinar la influencia de la cantidad de vanadio incorporado en los
catalizadores mediante el método de sintesis hidrotermal en los resultados de
actividad y selectividad en la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrégeno a
azufre elemental.

* Determinar la influencia de la cantidad de catalizador utilizado en el sistema de
reaccion en los resultados de actividad y selectividad en la oxidacion selectiva
de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.

* Determinar la influencia del método de incoporacién de vanadio al catalizador
en los resultados de actividad y selectividad en la oxidacion selectiva de sulfuro
de hidrogeno a azufre elemental.
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Procedimiento Experimental

2.1 Reactivos utilizados

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental se describen a
continuacion:

Gases suministrados por Abelld Linde, S. A con pureza certificada >99%
* Helio
* Airesintético
* Sulfuro de hidrogeno
* Nitrégeno (obtenido directamente mediante un generador de N,)

Liquidos
* Agua miliQ (obtenida con el equipo Millipore)
* Agua desionizada (obtenida mediante filtros y resinas de intercambio)
» Acido clorhidrico, HCI (Scharlab)

Solidos
» Metavanadato amonico, NH,VO; (Sigma-Aldrich)
» Sulfato de vanadilo hidratado, VOSO, xH,O (x ca. 3.0-5.0) (Sigma-Aldrich)
* Metawolframato amdnico, H,sNsO,,W,,-XH,O (Sigma-Aldrich)
+ Acido oxalico, HO,C,0,H (Sigma-Aldrich)
e Carburo de Silicio, SiC (Carlo Erba)
» Bicarbonato de potasio, KHCO,
» Parawolframato aménico, (NH, )., [H, W1, O,,]1 4H,0

2.2 Preparacion de catalizadores

Para la preparacion de catalizadores se ha utilizado el método hidrotermal [51], el cual
consiste en la elaboracion de un gel acuoso en el que se encuentra la mezcla de sales
de los distintos metales que se van a emplear en la sintesis. A continuacion se describe
un método generalizado para la preparacion.

Los catalizadores W-V con estructura hexagonal se prepararon a partir de una
disolucion de metawolframato amodnico. El gel de sintesis se introduce en un
recipiente de teflon, y este a su vez en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave
se introduce en una estufa a 175°C durante 48 horas. Transcurrido ese tiempo se saca
de la estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente.

Una vez a temperatura ambiente, se abre el recipiente y se filtra a vacio la mezcla de
sintesis. El sdlido obtenido se lava con agua destilada se deja secar a vacio en el
mismo sistema. Después se introduce en una estufa a 100°C durante 16 horas.
Finalmente, se activa a 600°C en una corriente de N2 durante 2 horas. El catalizador
sin vanadio se ha activado a 450 °C.
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Cuando se indica que al catalizador se le ha realizado alguna modificacién por
intercambio idnico significa que ha sido puesto en contacto con una solucion (a
indicar) durante 6 horas para posteriormente filtrar al vacio. El sélido obtenido se lava
con agua destilada y se introduce en estufa a 100 °C durante 16 horas para después
activarlo térmicamente.

Por otro lado, cuando se indica que al catalizador se le ha realizado alguna
modificacion por impregnacion significa que ha sido puesto en contacto con una
disolucion (a indicar) hasta homogenizar para posteriormente eliminar el agua en el
rotavapor. El sélido se introduce en estufa a 100 °C durante 16 horas para después
activarlo térmicamente.

Los distintos catalizadores se nombraran de la siguiente forma: WV,-T-Y en donde x
representa la cantidad de vanadio a incorporar (0.2-0.5), Y representa la modificacion

del método generalizado de sintesis y T la temperatura de calcinacion del catalizador.

La modificacion del método generalizado de sintesis puede obtenerse de la siguiente
tabla 2.1

Tabla 2.1 Nomenclatura de catalizadores

A No hay modificacion. Método generalizado
B Uso de parawolframato amonico en vez de metawolframato amonico
C Uso de metavanadato amonico en vez de sulfato de vanadilo
D Uso de metavanadato amonico en vez de sulfato de vanadilo y adicion
de acido oxalico
E Reflujo por dos dias a 175 °C en vez de ingresarlo en autoclave
F Modificacion total. Reduccion de mezcla homogénea con H,-N, a 400 °C
durante 3 horas (razon 1:1) y posterior calcinacion.
VO™ Tratamiento post-sintesis de intercambio idnico con una disolucion de
sulfato de vanadio (2.15 g / 2 g de catalizador)
VO, Tratamiento post-sintesis de impregnacion con una disolucion de sulfato

de vanadio (0.0189 g / 2 g de catalizador)
2.3 Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores tiene como objetivo aportar
informacion estructural, textural y del tipo de fases cristalinas y/o especies presentes
en los catalizadores. Por lo que en el presente trabajo se han aplicado algunas técnicas
de caracterizacion a los catalizadores estudiados, con el fin de determinar sus
propiedades y su composicion y elucidar si éstas influyen de manera notable en la
actividad catalitica.
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2.3.1 Difraccion de rayos X en polvo

Los rayos X son la radiacion electromagnética de longitud de onda corta, producida
por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones electronicas de
electrones que se encuentran en los orbitales internos de los dtomos. El intervalo de
longitudes de onda de los rayos X comprende desde 10-5A hasta aproximadamente
10A sin embargo la espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor
parte a la regién de aproximadamente o0,1-25A.

Los difractogramas son caracteristicos de cada material por lo que se pueden emplear
tanto para identificar las fases presentes como para compararlas con patrones de
fases puras, estas suelen estar en bases de datos o archivos.

Cuando un haz monocromatico de rayos X choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa de dtomos de la
superficie. La porcidn no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos
donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El
efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es |a difraccion del haz. Cuando el angulo de incidencia sobre los
planos reticulares de la muestra satisface la ecuacidon de Bragg, es cuando se produce
la difraccion de rayos X:

nA= 2d sen®

Donde d es la distancia entre los planos del cristal, n es un numero entero, A es la
longitud de onda del haz de rayos Xy 8 es el angulo de incidencia de los rayos X.

La muestra puede ser un monocristal (un Unico cristal) o polvo (mezcla de cristales).
Todos los catalizadores caracterizados se encontraban en polvo, ésta es una manera
de asegurar que algunos cristales estén orientados en el angulo adecuado para que se
cumpla la ley de Bragg y por lo tanto se produzca difraccion. La muestra se moltura
para reducir el tamafio de particula y que compacte mejor. Una vez molturada se
introduce en el hueco del porta muestras de aluminio y se procede al analisis.

Esta técnica permite determinar la naturaleza amorfa o cristalina de la muestra en
polvo, determinar las fases cristalinas presentes, estimar la abundancia relativa y
determinar los parametros de la celda unidad. El equipo empleado es un X'Pert-PW-
3719 con un monocromador de grafito utilizando radiacion Ka (A=0,1542nm) de un
anodo de Cu que pasa a través de un filtro de niquel. Las medidas se llevaron a cabo a
4okV de potencia y 3o0mA de intensidad.

2.3.2 Desorcion a temperatura programada
La desorcion a temperatura programada esta basada en la quimisorcion de un gas

sobre un solido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la
temperatura. La cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede
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determinar con diferentes tipos de detectores, el de conductividad térmica y el
espectrofotometro de masas son los mas utilizados.

Puesto que se esta hablando de quimisorcion, la energia de interaccion adsorbato-
superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de la
que se requiere para la formacion de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser
capaz de interaccionar quimicamente con la superficie.

En la superficie de los solidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
quimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el
adsorbato con diferente fuerza. Por tanto la desorcion desde los diferentes centros se
producira a diferente temperatura.

La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie del sustrato.
Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente enlazadas. Esto
implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar todas las capas
fisisorbidas, para lo cual se utiliza un sistema de bombas de vacio.

Mediante un monitor se observa una grafica con las diferentes cantidades de
adsorbato en funcion de la temperatura. EI TPD permite determinar el tipo de centros
activos que posee un determinado solido asi como la cantidad relativa de ellos.
Dependiendo de las caracteristicas del solido a analizar se pueden caracterizar
diferentes tipos de centros mediante la utilizacion de varias moléculas sonda. Asi, para
determinar centros activos metalicos se utilizan habitualmente como moléculas sonda
H, o CO mientras que para determinar centros basicos se utiliza CO, y para
determinar centros acidos se utiliza NH; o piridina.

2.3.3 Scanning electron microscopy (SEM)

La técnica de SEM (Scanning Electron Microscopy) emplea la transduccion de los
electrones secundarios (o retrodispersados) emitidos por una muestra, al ser sometida
a un haz de electrones acelerados en un campo eléctrico, para construir una imagen
de la morfologia superficial de la muestra analizada.

Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la muestra provoca una serie de transitos
electronicos entre diferentes niveles de energia. El idn excitado se relaja a su estado
inicial por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a una capa interior, lo
que da lugar a la emision de rayos X. Cada elemento tiene un espectro de emision
caracteristico que consiste en una serie de maximos nitidos, cada uno de los cuales
corresponde a una transicion electronica desde un orbital de alta energia a un orbital
de baja energia. Este espectro es caracteristico de cada elemento por lo que
proporciona un método de analisis elemental (EDS).

2.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (DR UV-vis)

La absorcion de radiacion en la region del UV-vis se origina por la excitacion de un
electron desde un nivel energético a otro nivel de energia superior a la del primero. El
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espectro de absorcidn que presenta un compuesto depende de las energias de los
orbitales d, de su generacion y del numero de electrones distribuidos en ellos. Estos
factores vienen determinados por parametros tales como el numero de oxidacion del
metal, la clase de ligandos y la geometria del compuesto.

La técnica se ha empleado en el modo de reflectancia difusa (DR, Diffuse
Reflectance), para determinar el estado de oxidacion y sus distintos entornos de
coordinacion de las especies en los catalizadores.

2.3.5 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacion estructural, superficial y
de las propiedades acido-base de los materiales. Su uso estd muy generalizado en el
estudio de materiales inorganicos, ya que el nUmero, la posicion y la intensidad de las
bandas estan relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y numero de
especies activas en el infrarrojo.

2.3.5 Area superficial por el método BET

La teoria de BET conduce a una ecuacion con dos constantes. Las suposiciones para
utilizar esta teoria son las mismas hechas por Langmuir, sin embargo se asume que la
primera monocapa sirve como sitio de adsorcion de la segunda capa y asi
sucesivamente, ignorando todas las interacciones laterales.

Se hace también la suposicion de que el calor de adsorcion, liberado a partir de la
segunda capa es igual al calor de adsorcion del gas, ademas la velocidad de
evaporacion de la segunda capa y subsecuentes capas son iguales. Con todas estas
suposiciones, la ecuacion de BET se escribe como sigue:

P 1 C-1P
(P,-P) V,C V,C P,

V

ads

Donde

Vm = Volumen de la monocapa

Vads = Volumen del gas adsorbido

P = Presion del gas

P, = Presion de saturacion del gas

C = Constante relacionada con la energia de adsorcion

Usando el volumen de la monocapa y la ley de gases ideales, se obtiene el nuUmero de
moléculas adsorbidas. Con el area de cada molécula, es posible conocer el area
disponible para la adsorcion, lo cual se conoce como superficie especifica, la cual es
una propiedad caracteristica de todo solido, bien sea catalizadores o adsorbentes. Los
valores obtenidos se expresan en funcion de la masa de la muestra en m?/g.
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2.4 Ensayos cataliticos para la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno
2.4.1 Sistema de reaccion

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor continuo de lecho fijo,
disefado y construido en el Instituto de Tecnologia Quimica. En la figura 2.1 se
muestra un esquema simplificado del reactor y del resto de elementos del sistema de
reaccion.

El sistema consta de un reactor (con un horno) y un cromatografo de gases (para
realizar los analisis de reactivos y productos) como parte principales. La alimentacion
se controla con dos caudalimetros uno para el aire y otro para el sulfuro de hidrégeno.
Es necesaria la presencia de un controlador de la presidn (para detectar tapones en las
conducciones), controladores de temperatura y una trampa a la salida del reactor para
neutralizar los gases de salida.

Inyecciéon
manual

(disolucion NaOH)

Figura 2.1 Sistema de reaccion utilizado en el estudio catalitico

Los experimentos de oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno se llevaron a cabo
utilizando 0,025-0,1 g de catalizador en el tamano de granulacion de o,25-0,60 mm,
diluido con granulos de SiC en la granulacion mayor de 0,80 mm (hasta alcanzar un
lecho de 0.2 g) a fin de evitar problemas de difusion de gases y de sobrepresion en las
lineas. Con el fin de asegurar la homogeneidad del lecho catalitico y evitar diferencias
en la concentracion volumétrica local de catalizador a lo largo del mismo, que puedan
ser fuente de puntos caliente en las regiones con mayor relacion local catalizador/SiC,
se realizo una mezcla fisica de catalizador-SiC antes de introducirlo en el reactor.

Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presion atmosféricay en un rango de
temperaturas comprendido entre 160 y 260°C, en el sistema de reaccion que se

muestra en la Figura 2.1.
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Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia de gases.
Al menos dos veces para cada temperatura de reaccion (usualmente cada 20 °C).

Para el analisis de los productos de reaccion y los reactivos sin reaccionar se empled
un cromatografo de gases Varian 3800, que cuenta con un sistema de dos columnas
cromatograficas (para la separacion de los compuestos de reaccidn) y un detector de
conductividad térmica (TCD).

El fundamento de la separacion cromatografica gaseosa es la diferente velocidad de
difusion de los distintos compuestos a través de la columna cromatografica. Por ello,
cada producto analizado sale de la/s columna/s en un tiempo determinado, que se
denomina tiempo de retencion. El tiempo de retencion es especifico para cada
compuesto quimico de nuestra mezcla (para unas condiciones de analisis
determinadas). Asi, mediante el empleo de patrones podemos identificar cada uno de
los compuestos de nuestra mezcla en funcion del tiempo de retencion. Una vez que el
compuesto ha atravesado la columna, entra en el TCD donde es detectado por
diferencia de conductividad térmica, emitiendo una sefal que es proporcional a la
cantidad de dicho componente en la muestra. Esta sefial la recoge un integrador que
la digitaliza en la pantalla de un ordenador (conectado en linea) donde se representa
un pico para cada producto detectado a un tiempo de retencion determinado. En la
figura 2.2 se muestra un cromatograma representativo de un analisis, en el cual se
pueden ver identificados todos los reactivos y productos de la reaccion.

Para relacionar la concentracion de un componente en la muestra analizada con el
area bajo su correspondiente, se necesita un factor de correccidn o factor de respuesta

Ci= AifFi

donde, Ci es la concentracion del compuesto i, Ai es el area bajo el pico
cromatografico correspondiente al compuesto i y Fi es el factor de respuesta absoluto
del compuestoi.

H,0

Sefia TCD, mVolts

Tiempo retencion, min

Figura 2.2 Cromatograma representativo de un analisis de los reactivos y productos
en el canal del detector TCD
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Los factores de respuesta son diferentes para cada especie o compuesto, y dependen
del detector utilizado. Sin embargo, son practicamente independientes del caudal y
tipo de gas portador, de la temperatura, de la presion y de la concentracion del
compuesto. En el caso del detector de conductividad térmica (TCD) existen tablas
tabuladas de factores de respuesta para diversos compuestos. En este estudio los
factores de respuesta de cada compuesto se han determinado experimentalmente,
comprobando que existen minimas diferencias con los factores tabulados.

2.4.2 Calculos y parametros descriptores de las propiedades cataliticas

La conversion de un compuesto j (X)), se define como el numero de moles del
compuesto j que han reaccionado, por cada mol de dicho compuesto presente
inicialmente. Asi, la conversion de sulfuro de hidrégeno se ha calculado utilizando la
expresion

Aj (A
I TRV ST {.—'].':.i:'rr! = [—':In::j.::'si:
XH:_'L; — [H25)alim —[H25)an dlisis x100 = \Fi

[H25)atim |r:-"]..t:':rr|
\Fj

x100

donde, Xu,s denota la conversion de H,S, [H,S] representa la concentracion molar de
H.,S en una corriente de alimentacion en ausencia de conversion catalitica (alim) y en
una corriente de alimentacion durante el experimento catalitico (analisis), A;
corresponde al area debajo del pico cromatografico de H,S y F; corresponde al factor
de respuesta calculado experimentalmente para el H,S.

La selectividad a un producto i respecto del reactivo j (Sj), se define como la
proporcion de reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i. Asi, la
selectividad a azufre se ha calculado utilizando la expresion,

moles S formados moles S formados
5; = . x100 = x100
moles H, S reaccionados moles 5 + moles S0

El rendimiento a un producto i respecto del reactivo j, se define como la proporcion
inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Puede calcularse
multiplicando la conversion del reactivo j por la selectividad al producto i respecto al
reactivo j. Asi, el rendimiento a azufre se ha calculado utilizando la expresion

XHp5 x 55
R.S' = -
100

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que nos da idea del tiempo
que tarda el reactivo en atravesar el lecho catalitico. En este estudio el tiempo de
contacto se ha definido como el cociente entre la masa del catalizador (en gramos) y
el caudal molar de sulfuro de hidrogeno en la mezcla reactante (en moles h™).
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Estudio de la oxidacion parcial de H,S con bronces de 6xidos
metalicos como catalizadores

3.1 Estudio de la influencia de distintos precursores de tungsteno y vanadio en los
catalizadores

En este apartado se pretende estudiar la influencia de los distintos reactivos de
tungsteno y/o vanadio utilizados en la sintesis hidrotermal como precursores de los
oxidos mixtos. Se estudiaron tanto la posible formacion de la fase hexagonal como
posibles diferencias en los resultados cataliticos (actividad y selectividad de estos
materiales en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.

Como se ha descrito anteriormente, la sintesis generalizada se realiza con
metatungstato amodnico y sulfato de vanadilo. En este apartado se estudiaron posibles
cambios de estos materiales al sustituir el metatungstato amonico por paratungstato
amonico y el sulfato de vanadilo por metavanadato amonico. También se ha
estudiado la adicion de acido oxalico en un material preparado con metavanadato
amonico. Esta adicion facilita la reduccion de algunas de las especies de vanadio.

Los catalizadores estudiados fueron VW, ,-600-A, VW, ,-600-B, VW, ,-600-C y
VW, ,-600-D segun la tabla de la seccion 2.2.

3.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales
Como se menciono con anterioridad, la sintesis de estos materiales se llevo a cabo por
el método hidrotermal siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 2.2. En la

tabla siguiente se resumen las principales caracteristicas

Tabla 3.1 Caracteristicas generales de los materiales
Relacion atémica W/V

b . 2
Catalizador Gel de sintesis Catalizador Seer (M'/9)
WV, ,-600-A 1/0.20 1/0.15 13.0
WV, ,-600-B 1/0.20 1/0.16 35.5
WV, ,-600-C 1/0.20 - 3.79
WV,.,-600-D 1/0.20 1/0.19 8.7

®Resultado de analisis quimico por EDS del material
®De acuerdo con la tabla 2.1:
A: No modificacion del método generalizado
B: Uso de parawolframato amonico en vez de metawolframato aménico
C: Uso de metavanadato amonico en vez de sulfato de vanadilo
D: Uso de metavanadato amonico en vez de sulfato de vanadilo y adicion de acido oxalico

La cantidad final de vanadio incorporado en las muestras es inferior a la empleada en
el gel de sintesis no observandose grandes diferencias al cambiar de reactivos. Por
otro lado, el catalizador que utiliza como precursor el reactivo parawolframato
amomico (WV,,-600-B) presenta un area superficial significativamente mayor al
resto.
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Los resultados del analisis termogravimétrico de las muestras antes de ser calcinadas
se pueden observar en la figura 3.1. En todos los casos se encuentran claramente tres
cambios de peso, muy similar a lo obtenido por varios autores en la sintesis de
materiales similares de wolframio [51, 53, 54].

El primero se da a temperaturas inferiores a 200 °C donde se observa la pérdida entre
un 1.4y 4% en masa, debido a la eliminacion de agua. En el intervalo de temperaturas
entre 300 y 450 °C se observa una pérdida entre 2-3% debido a la eliminacion de
cationes amonio (los cuales se encuentran en los canales hexagonales de los
materiales). Por Ultimo se encuentra un aumento de peso alrededor de 560 °C, lo que
sugiere que estas muestras se oxidan a esta temperaturay, por tanto, el V puede estar
en un estado de oxidacion menor de +5.

100~ N
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98 -

o T

96 - \

95 - H20 l

94 - .  ——

93 - NH4+

92 - i | i T i
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

I L. L
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 3.1 Resultados de TG (izquierda) y DTG (derecha) de los catalizadores sin
activar WV, ,-A (¢), WV,.,-B (°) y WV, ,-D (#)

En la figura 3.3 se pueden observar los difractrogramas de las muestras activadas con
N, a 600 °C. Segun distintos estudios tanto de las muestras activadas como las no
activadas deberian ser muy similares evidenciando que no existe transformacion de la
fase cristalina al tratarlos a elevadas temperaturas sugiriendo también una relativa
estabilidad térmica del material. Sin embargo, esto no sucede con todos los
materiales.

Por otro lado, los picos de difraccion en los difractogramas de los materiales
WV, ,-600-A, WV, ,-600-B y WV, ,-600-D (figura 3.3), pueden ser indexados de
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acuerdo con los resultados publicados anteriormente para la estructura hexagonal
WO, (JCPDS: 33-1387).

Sin embargo los picos de difraccion del material WV, ,-600-D corresponde al WO,
monoclinico (JCPDS: 43-1035). Esta estructura proviene del colapso de la fase
hexagonal derivado de la eliminacion de los cationes amonio que se encuentran en los
canales previo a su activacion con nitrégeno a alta temperatura (las fases del material
activado y no activado no son iguales). Este fenomeno se puede observar en la
siguiente figura 3.2.

400-500 °C 500-600 °C
HATB —e h-YWO, T m-Wo,

Figura 3.2 Transformacion de fases entre el HATB, h-WO, y el m-WO; [51].

En distintos estudios [51, 52] se ha demostrado que la incorporacion de vanadio
estabiliza la fase hexagonal. En el resto de materiales analizados se ha podido
comprobar que la estructura no colapsa después de que han sido activadas a 600°C.
En los catalizadores WV, ,-600-A y WV, ,-600-B se utilizo sulfato de vanadilo mientras
que en los catalizadores WV, ,-600-C y WV, ,-600-D se utilizé metavanadato amonico.
Es por esto que se entiende que no es un problema del reactivo de vanadio utilizado
para la sustitucion isomdrfica en la red. Sin embargo, el WV, ,-600-D no presenta WO,
monoclinico debido a que la sintesis de este material se ha realizado adicionando
acido oxalico, lo que parece favorecer la reduccién parcial de algunos de los W®" a W5
o de algunos V** a V™ (usando sulfato de vanadilo), estabilizando la estructura
hexagonal.

.
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1‘0 ‘ 2‘0 3‘0 ‘ 4‘0 ‘ E;O ‘ 60
26 20
Figura 3.3 DRX de los materiales WV, ,-600-A (¢), WV, ,-600-B (*), WV, ,-600-C (®) y
WV, .,-600-D (*) activados con N, (izquierda). DRX de WV, ,-600-D con (arriba) y sin
(abajo) activacion (derecha).
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La morfologia de los materiales se ha estudiado mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). En la figura 3.4 se muestran algunas de las micrografias de los
materiales. En todas ellas se observan muestras bastante homogéneas. En todos los
casos se observa la presencia de agregados compuestos por cristales con forma de
agujas.

Con un analizador EDS acoplado al microscopio SEM se obtuvieron las composiciones
quimicas de los cristales mostrados en las micrografias de la figura 3.4 Los resultados
de EDS obtenidos para estos materiales se presentan en la tabla 3.1.

10pm

Figura 3.4 Imagenes SEM de los catalizadores (a) WV, ,-600-B (b) WV, ,-600-A
(c) WV, ,-600-D

La figura 3.5 muestra los espectros IR de las muestras WV, ,-600-A, WV, ,-600-B, y
WV, ,-600-D activadas térmicamente. La banda que se puede observar a 830 cm™ es
caracteristica del modo de tension de enlace W-O-W, mientras que la banda a 573cm™
es caraceristica de la vibracion del enclace W-O-V.

Se puede observar en los espectros que no se encuentra ninguna banda a 1410 cm™, la
cual es caracteristica del enlace N-H de iones amonio por lo que confirma que estos
fueron eliminados de los canales hexagonales de la estructura cuando fueron
activados térmicamente [51, 54].
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Figura 3.5 Espectros IR de los dxidos mixtos WV, ,-600-A (¢), WV, ,-600-B () y
WV,_,-600-D (¢) activados con N,

Por Ultimo, en la figura 3.6 se muestran los espectros de DR-UV-vis de los
catalizadores activados con N,. En todos los casos, los espectros muestran una
primera banda de absorcion en la region ultravioleta, a una longitud de onda de 400
nm. Esta absorcion puede estar asociada tanto al w*e (250-400 nm) [55] como al V™

(250-450 nm) [56].

También se observan bandas a 580y 650 nm, las cuales se deben a las transiciones d-d
de los iones vanadilo (VO™®) [56]. Sin embargo estas bandas pueden también deberse
alosiones W* [57].

i - o
200 300 400 500 600 700 800
nm

Figura 3.6 Espectros DR-UV-vis de WV, ,-600-A (), WV, ,-600-B (®) y WV, ,-600-D (*)
activados con N,
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3.1.2 Oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno

En la tabla 3.2 se presentan comparativamente los resultados cataliticos obtenidos
durante la oxidacion de sulfuro de hidrogeno a diferentes temperaturas sobre los
catalizadores WV, ,-600-A, WV, ,-600-B, WV, ,-600-Cy WV, ,-600-D.

El principal producto de reaccidon obtenido en todos los casos, es el producto de
oxidacion parcial, es decir, el azufre elemental. Sin embargo, al aumentar la
temperatura (mayor de 200 °C) de la reaccion comienza a formarse dioxido de azufre
(50,)

Tabla 3.2 Resultados cataliticos de la oxidacion de H,S

Temperatura de reaccion (°C)
160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
ConversionH,S | 31 | 57 | 80 | 87 | 93 | 97

Catalizador A Parametro (%)

WVO 2'6 'A -
27000 Selectividad S | 100 | 100 100 90 | 81 @ 73
ConversionH,S | 37 1 68 | 87 | 92 | 94 | 95

WV, .,-600-B .
27600 SelectividadS 100|100 87 82 73 70
ConversionH,S | 29 | 47 | 63 | 68 | 70 | 72

WVO 2'6 'C -
27000 Selectividad S | 100 | 100 | 100 100 | 83 @ 80
WV, ,-600-D ConversionH,S | 18 | 35 | 52 | 68 | 78 | 86

Selectividad S | 100 | 100 100 88 @ 85 8o

Aunque al trabajar a temperaturas inferiores se obtenga una selectividad de azufre al
100%, la conversidon a estas temperaturas no es suficientemente alta como para
trabajar bajo estas condiciones a escala industrial ya que seria ineficiente.

En la figura 3.7 se puede observar el comportamiento de la conversion y la selectividad
a distintas temperaturas de operacion. Los catalizadores WV, ,-600-A y WV, ,-600-B
tienen un comportamiento similar y son los que presentan mejor conversion (incluso
llegando a valores superiores del 95%). En ambos catalizadores el reactivo precursor
del vanadio fue el sulfato de vanadilo.
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Figura 3.7 Variacion de la conversion de H,S (izquierda) y selectividad a SO, (derecha)
en funcion de la temperatura para catalizadores WV, ,-600-A ( —#—),
WV, ,-600-B (——-) WV, ,-600-C (—)y WV, ,-600-D ( )
Reaccion con o0.05 g de catalizador y relacion H,S/0, (1/1)
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Por otro lado, los catalizadores WV, ,-600-C y WV, ,-600-D presentan una conversion
considerablemente mas baja. En ambos catalizadores el reactivo precursor del
vanadio fue el metavanadato amonico. Cabe destacar que al catalizador que se le ha
adicionado acido oxalico presenta una mayor conversion a altas temperaturas. En este
sentido parece que los catalizadores que contienen V** son mas activos.

Con respecto a la selectividad de los materiales, ésta debe ser analizada al mismo
nivel de conversion. Los catalizadores WV, ,-600-C y WV, ,-600-D presentan una alta
selectividad a azufre elemental a altas temperaturas, sin embargo su porcentaje de
conversion es relativamente bajo en comparacion. Al hacer el analisis al mismo nivel
de conversion (ver figura 3.8) se puede determinar que los catalizadores WV, ,-600-A

y WV, ,-600-D presentan menos formacion de SO,
50

45
— 40
ey
£ 35
g 3 &
W
5 25
20 &
-
g 1 *
210 |
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0 —— e —<A <

0 20 40 &0 80 100
Conversion H,S (%)
Figura 3.8 Variacion de la selectividad de SO, en funcion de la conversion de H,S para
catalizadores WV, ,-600-A ( —%—), WV, ,-600-B ( ——) WV, ,-600-C ( )y
WV,.,-600-D ( )

En estudios anteriores se ha demostrado que a medida que aumenta el contenido de
vanadio V™ en la superficie del material disminuye la formaciéon de productos no
deseados (S0O,) [52]. La figura 3.8 evidencia este fendmeno ya que los catalizadores
WV, ,-600-C y WV, ,-600-D los cuales fueron sintetizados a partir de metavanadato
amonico (V™) son los que presentan mayor selectividad a SO..

En conclusion los reactivos utilizados como precursores de vanadio en la sintesis
hidrotermal de bronces de 6xidos mixtos de vanadio y wolframio tienen influencia en
la actividad y selectividad catalitica para la oxidacion parcial de H,S. Este
comportamiento no se observo en los diferentes precursores de wolframio en los
bronces (metatungstato amonico y paratungstato amonico), los cuales presentan
resultados muy similares.

3.2 Estudio de la influencia del método de sintesis de los catalizadores

En el apartado anterior se observo la influencia de los reactivos utilizados para la
preparacion de catalizadores mediante el método de sintesis hidrotermal y se
determind cuales de ellos eran mas activos y selectivos en la oxidacion parcial de H,S.
Con esta informacion se procedid a estudiar distintos métodos de sintesis
(comparandolos con el hidrotermal) los cuales se describiran en este apartado.
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Los catalizadores estudiados fueron VW, ,-600-A, VW, ,-600-E y VW, ,-600-F los
cuales corresponden a los métodos de sintesis hidrotermal, reflujo y reduccion en
estado sdlido, respectivamente, segun la descripcion detallada de la tabla 2.1

3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

En la siguiente tabla se resumen las principales caracteristicas de los materiales
analizados en este estudio.

Tabla 3.3 Caracteristicas generales de los materiales
Relacion atomica W/V

b . 2
Catalizador Gel de sintesis Catalizador Seer (M'/g)
WV,,-600-A 1/0.20 1/0.15 13.0
WV, ,-600-E 1/0.20 1/0.18 27.1
WV, ,-470-F 1/0.20 1/0.22 5.5

®Resultado de analisis quimico por EDS del material
® De acuerdo con la tabla 2.1:
A: No modificacion del método generalizado
E: Reflujo de dos dias a 175 °C
F: Reduccion con una mezcla de H,-N, a 400 °C durante 3 horas y posterior calcinacion

La cantidad final de vanadio incorporado en las muestras es muy parecida en todos los
casos a la empleada en el gel de sintesis. Por otro lado, el catalizador con el método de
sintesis de reflujo presenta un area superficial significativamente mayor al resto.

Los resultados del analisis termogravimétrico de las muestras antes de ser calcinadas
se pueden observar en la figura 3.9. El catalizador WV, ,-E presenta nuevamente los
tres cambios de peso descritos en el estudio anterior (ver seccion 3.1.1), sin embargo,
el material WV, ,-F tiene una ligera pérdida de masa por eliminacion de agua (0.91%
comparada con el rango del estudio anterior de 1.4-4%) y presenta una ganancia en
vez de pérdida en el rango de la eliminacion de cationes amonio. Esto Ultimo se debe a
que el tratamiento utilizado para su sintesis (3 horas a 400 °C) favorecio la previa
eliminacion de los cationes amonio.

334 NH"™
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Temperatura, °C
Figura 3.9 Resultados de TG (derecha) y DTG (izquierda) de los catalizadores
sin calcinar WV, ,-A(®) WV, ,-E (°) y WV, ,-F ()
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La figura 3.120 muestra los difractrogramas de rayos X de las muestras activadas con
N,. Cabe resaltar que el catalizador WV, ,-470-F se activd a una temperatura menor
para intentar evitar que la estructura colapsara, tal y como se describio en el estudio
anterior (seccion 3.1.1), debido a que la metodologia de sintesis (reduccion en estado
solido) no garantizaba, de la misma forma que sus analogos, la estabilizacion de la
estructura.

Sin embargo, a pesar de esto, se puede observar en la figura que los picos de
difraccion de los materiales WV, ,-600-A y WV, ,-600-E, nuevamente pueden ser
indexados para la estructura hexagonal WO, (JCPDS: 33-1387) mientras que el
espectro de WV, ,-470-F presenta menos cristalinidad por presencia de elementos
reducidos, aunque mantiene la misma fase.
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28
Figura 3.10 DRX de los catalizadores WV, ,-600-A (*) WV, ,-600-E (*) y WV, ,-470-F (°)

La morfologia de los materiales nuevamente se ha estudiado mediante microscopia
electronica de barrido (SEM).En la figura 3.11 se muestran algunas de las micrografias
de los materiales, podemos ver como la morfologia de los materiales que no han sido
sintetizados por el método hidrotermal presentan micrografia muy distinta a la
observada anteriormente. En ambos casos se observan agregados de diferentes
tamanos.

20um

20pm

Figura 3.11 Imagenes SEM de los catalizadores WV, ,-600-E (derecha) y WV, ,-470-F
(izquierda)
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Con un analizador EDS acoplado al microscopio SEM se obtuvieron las composiciones
quimicas de los cristales mostrados en las micrografias de la figura 3.11 Los resultados
de EDS obtenidos para estos materiales se presentan en la tabla 3.3.

La figura 3.12 muestra los espectros IR de las muestras WV, ,-600-A, WV, ,-600-E y
WV,,-470-F activadas térmicamente. En todos se puede observar la banda a 830 cm™
caracteristica del modo de tension de enlace W-O-W y la banda a 573 cm™
caracteristica de la vibracion del enlace W-O-V.

T T i 1 T T T

1800 1600 1400 41200 1000 800 &00 400
cm’
Figura 3.12 IR de los dxidos mixtos WV, ,-600-A (*) WV, ,-600-E () y WV, ,-470-F (°)
activados con N,

Por Ultimo, en la figura 3.13 se muestran los espectros de DR-UV-vis de los
catalizadores activados con N,. En los catalizadores por sintesis hidrotermal y reflujo,
los espectros muestran una primera banda de absorcion en la region ultravioleta, a
una longitud de onda de 280 nm. Esta absorcidn puede estar asociada tanto al W'
(250-400 nm) [55] como al V™ (250-450 nm) [56]. Se puede observar que el material
WV, ,-470-F tiene dos bandas desplazadas en dicha region.

Figura 3.13 Espectros DR-UV-vis de los dxidos mixtos WV, ,-600-A (*) WV, ,-600-E (*)
y WV, ,-470-F () activados con N,
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Conversion H,S (%)

También se observan bandas a 580y 650 nm, las cuales se deben a las transiciones d-d
de los iones vanadilo (VO™) [56]. Por otro lado el catalizador WV, ,-470-F presenta
bandas de adsorcidn en la region ultravioleta asociada a los iones W* en la region de
500-700 nm [57].

3.2.2 Oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno

En la siguiente tabla se presentan comparativamente los resultados cataliticos de los
materiales WV, ,-600-A, WV, ,-600-E y WV, ,-470-F obtenidos durante la oxidacion de
sulfuro de hidrégeno a diferentes temperaturas sobre los catalizadores.

La reaccion sigue presentando la misma tendencia ya que al aumentar la temperatura
(mayor de 200 °C) de la reaccion comienza a formarse dioxido de azufre (SO,) pero a
menores temperaturas el producto principal es el azufre elemental.

Tabla 3.4 Resultados cataliticos de la oxidacion de H,S

. , Temperatura de reaccion (°C)
Catalizador | Parametro (%)

160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
ConversionH,S | 31 | 57 | 80 | 87 | 93 | 97

WVO 2'6 'A o .
27900 SelectividadS 100 100 100 90 | 81 | 73
WV, ,-600-E Conver.5|.on HS 30 5o | 75 | 86 | 912 | 93
Selectividad S ' 100 | 100 100 83 77 | 77
WV, .-470-F ConversionH,S | 13 | 32 | 54 | 69 | 78 | 85

Selectividad S | 100 100 100 100 83 | 80

En la figura 3.14 se puede observar el comportamiento de la conversion a las distintas
temperaturas de operacion. Los catalizadores WV, ,-600-A y WV, ,-600-E tienen un
comportamiento similar y son los que presentan mejor conversion. Por otro lado, el
catalizador WV, ,-470-F presenta una conversion menor.
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Figura 3.14 Variacion de la conversion de H,S (izquierda) y selectividad de SO,
(derecha) en funcion de la temperatura para catalizadores WV, ,-600-A (—#—),
WV, ,-600-E ( )Yy WV, ,-600-F (—#)

Reaccion con o0.05 g de catalizador y relacion H,S/O, (1/1)
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Con respecto a la selectividad de los materiales analizada al mismo nivel de
conversion, los catalizadores WV, ,-600-A y WV, ,-600-E son mas selectivos a azufre
elemental que WV, ,-470-F el cual tiende a formar SO, a menores conversiones (ver
figura 3.15).
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Figura 3.15 Variacion de la selectividad de S en funcion de la conversion de H,S para
WV, ,-600-A (—8—), WV, ,-600-E ( )y WV, ,-600-F (—#—)

Por tanto, el método de sintesis utilizado en la preparacion de los bronces de oxidos
mixtos de vanadio y wolframio tienen influencia en la actividad y selectividad
catalitica para la oxidacion parcial de H,S. Tanto empleando la sintesis hidrotermal
como mediante la utilizacion de reflujo, presentan resultados cataliticos similares. Sin
embargo, el primero sigue siendo mejor catalizador y representa un menor coste
energético para su obtencion.

El método de sintesis mediante reduccion en estado solido presenta menos
prestaciones cataliticas posiblmentedebido a que su estructura es menos cristalina
que los catalizadores estudiados para esta oxidacidn selectiva. Es posible que la
actividad de este material este dada por la acidez del mismo.

Hasta ahora se ha determinado que los reactivos metawolframato amadnico y sulfato
de vanadilo como precursores de estos materiales en sintesis hidrotermal es la mejor
opcidn para esta reaccion y serviran como base para los siguientes estudios de la
investigacion realizada.

3.3 Estudio de la influencia de la cantidad de vanadio en los materiales preparados
mediante el método de sintesis hidrotermal

El objetivo del presente estudio es confirmar el comportamiento catalitico del
catalizador WV,-600-A en funcion de la cantidad de vanadio que se le incorpora al
mismo.

Ademas, con la informacion que se ha obtenido de los dos estudios anteriores, se
realizard un analisis que complementara los conocimientos que se han adquirido a
través de investigaciones previas con respecto a la utilizacion de bronces de dxidos
mixtos de wolframio y vanadio en la oxidacion parcial de H,S.

(36]



En investigaciones previas, este material se ha caracterizado y analizado en funcién de
la cantidad de vanadio contenida por lo que a continuacion se presentan algunas
conclusiones importantes.

Una mayor cantidad de vanadio en el catalizador no modifica sustancialmente la
estructura de los materiales, sin embargo, tienen algunas caracteristicas que vale la
pena resaltar. Al aumentar la cantidad de vanadio en el catalizador existe un aumento
del area superficial y decrece su cristalinidad asi como su cantidad de centros acidos.
Morfologicamente todos presentan una estructura similar exceptuando el catalizador
sin vanadio que presenta morfologia irregular formando agregados [51].

3.3.1 Oxidacion selectiva de sulfuro de hidrégeno

En la tabla 3.5 se presentan comparativamente los resultados cataliticos obtenidos
durante la oxidacion de sulfuro de hidrogeno a diferentes temperaturas sobre los
catalizadores WV,-450, WV, ,-600-A, WV, 5-600-A, WV, .-600-A, WV, .-600-A.

De igual forma que en el estudio pasado el principal producto de reaccidn obtenido es,
el azufre elemental aunque nuevamente a temperaturas mayores de 200 ° comienza a
formarse dioxido de azufre (SO,) exceptuando el catalizador sin vanadio

Tabla 3.5 Resultados cataliticos de la oxidacion de H,S

Temperatura de reaccion (°C)
160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
ConversionH,S | 9 | 12 | 18 | 29 | 43 | 51

Muestra Parametro (%)

WVo-450 Selectividad S | 100 100 100 100 | 100 | 100
ConversionH,S | 312 ' 57 | 80 | 87 | 93 | 97

WVQ_2'600'A B
Selectividad S | 100 100 100 90 | 81 | 73
ConversionH,S | 38 | 66 | 85 | 90 | g0 | 96

WV, 5-600-A -
37000 SelectividadS | 100 100 100 80 | 83 | 74
ConversionH,S | 34 57 | 77 | 81 | 85 | 92

WV, ,-600-A —
4600 SelectividadS | 100 100 | 100 84 78 | 72

i6n H,

WV, 5-600-A ConversionH,S | 36 | 57 | 79 | 88 | 92 | 95

SelectividadS | 100 100 | 100 80 79 @ 69

Por otro lado, cabe destacar que la muestra sin vanadio ha sido calcinada a una
temperatura inferior (450°C) para obtener un material relativamente puro. Como se
describi6 en la seccion 3.2 el h-WO; es una fase metaestable, en la cual los cationes
amonio que se encuentran en los canales hexagonales estabilizan la estructura,
mientras que cuando estos son eliminados completamente la estructura colapsa
formandose el 6xido de wolframio monoclinico

Sefalar también que el material sin vanadio, con estructura hexagonal, no se puede

sintetizar directamente con una disolucion de metawolframato amodnico por via
hidrotermal ya que necesita la presencia de un reductor. En este sentido se ha
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Conversion H:5 (%)

sintetizado incorporando acido oxalico en el gel de sintesis, lo que parece favorecer la

reduccidn parcial de algunos de los W®" a W**, estabilizando la estructura hexagonal.

En la figura 3.16 se puede observar el comportamiento de la conversion y selectividad
catalizadores,
independientemente del contenido de vanadio, presentan un comportamiento muy
similar exceptuando el catalizador sin vanadio que presenta conversiones muy bajas.
Esta ligera conversion se debe a la presencia de centros acidos que presenta el

a

las distintas

material [51].
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De la misma forma, en la figura 3.17, no se observan cambios significativos en la
selectividad hacia el subproducto (SO,) en funcion del contenido de vanadio. Se puede
apreciar que independientemente de que se aumente el contenido de vanadio, este no

temperaturas

de operacion.
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Figura 3.16 Variacion de la conversion de H,S (izquierda) y selectividad de SO,

Temperatura (2C)

(derecha) en funcidn de la temperatura para catalizadores WV,-450-A (

WV, 5-600-A (=), WV, ;-600-A (—8), WV, ,-600-A ("), WV, -600-A (

Reaccion con o0.05 g de catalizador y relacion H,S/0, (1/1)

afecta las propiedades cataliticas del material [51].

Figura 3.17 Variacidn de la selectividad a SO, en funcidn de la conversion de H,S para
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Optimizando el disefio es recomendable utilizar la menor cantidad de vanadio
presentada en el estudio (0.2). Se obtienen resultados satisfactorios en la oxidacion
selectiva de H.,S que no son dependientes de la cantidad de vanadio incorporado, sin
embargo, si de la presencia del mismo.

Hasta el momento, el material que ha conseguido un mejor comportamiento
catalitico en los estudios anteriores es el WV, ,-600-A (su caracterizacion puede verse
en las secciones 3.1y 3.2) por lo que a continuacion se procedera a determinar si existe
o no una mejoria en dicho comportamiento al aumentar la cantidad de catalizador en
el lecho de reaccion.

Como se menciono anteriormente, los experimentos de oxidacion parcial se llevaron a
cabo con un lecho total (catalizador + SiC) de 0.2 gramos a fin de evitar problemas de
difusion de gases y de sobrepresion en las lineas. En los estudios 3.1 y 3.2 se ha
utilizado 0.05 gramos de catalizador y el resto de carburo de silicio para evaluar los
resultados cataliticos.

Bajo un analisis preliminar cabria esperar una mejora en el comportamiento catalitico
de la reaccion ya que se aumenta la cantidad de centros disponibles en donde se lleva
a cabo la reaccidn. Sin embargo, esta mejoria debe ser lo suficiente para equiparar los
gastos implicitos en el uso de mas material y asi optimizar la operacion en funcion de
lograr la mayor selectividad a azufre, con conversiones muy altas y a la menor
temperatura posible.

En la tabla 3.5 se presentan comparativamente los resultados cataliticos obtenidos
durante la oxidacion de sulfuro de hidrogeno a diferentes temperaturas sobre el
catalizador WV, ,-600-A utilizando diferentes cantidades de catalizador en el lecho de
reaccion.

Tabla 3.6 Resultados cataliticos de la oxidacion de H,S en el catalizador WV, ,-600-A

) ) , Temperatura de reaccion (°C)
Cantidad de catalizador = Parametro (%)
160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260

ConversionH,S | 23 | 48 | 56 | 63 | 73 | 79

2>mMg Selectividad S | 100 | 100 | 100 100 | 84 @ 80
om ConversionH,S | 31 | 57 | 80 | 87 | 93 | 97
>0 Mg Selectividad S | 100 | 100 100 90 @ 81 | 73
C ion H,S 6 8 -
100 Mg onversion 39 5 9 93 | 97

SelectividadS | 100 | 100 | 200 | 81 | 77 -

En la figura 3.18 se puede observar el comportamiento de la conversion y la
selectividad a las distintas temperaturas de operacion. Cuando se utilizan 25 mg de
catalizador la conversion es muy baja. Al aumentar la cantidad a 50 mg de catalizador
en el lecho aumenta significativamente la conversion, sin embargo, nuevamente
cuando doblamos la cantidad de catalizador (ahora 100 mg) no se observa una mejora
significativa y practicamente ambas curvas convergen.
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Figura 3.18 Variacion de la conversion de H,S (izquierda) y selectividad de SO,
(derecha) en funcion de la temperatura para el catalizador WV, ,-600-A a diferentes
cantidades en el lecho catalitico 25 mg (=), 5o mg (~™*™) y 1200 mg ( )

Con respecto a la selectividad del material en los distintos experimentos analizada al
mismo nivel de conversion se puede observar (Figura 3.19) que con 25 mg de
catalizador hacen falta centros activos para llevar a cabo la reaccion por lo que a
conversiones bajas comienza a generar SO,. Por otro lado, utilizando 50 mg y 100 mg
no parece haber una diferencia significativa entre ambos experimentos por lo que se
concluye que a pesar de que sean necesarios una cantidad de centros activos para que
se lleve a cabo la reaccion dptimamente, existe un limite en el cual el comportamiento
catalitico se vuelve independiente de la cantidad utilizada.
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Figura 3.19 Variacion de la selectividad a SO, en funcion de la conversidn de H,S para
el catalizador ,WV, ,-600 a diferentes cantidades en el lecho catalitico: 25 mg (=
5omg(_’_)y1oomg( )

Selectividad SOz (%]

Ademads, a pesar de lograr selectividades del 100% a azufre elemental a mayores
conversiones (la formacion de subproductos comienza a 93.34% de conversion) esto
no se considera dptimo si se debe de utilizar el doble de catalizador ya que logramos
obtener un comportamiento muy similar utilizando la mitad (50 mg).
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3.5 Estudio de la influencia del método de incorporacion de vanadio al catalizador

El objetivo del siguiente estudio es determinar si el método de incorporacion de
vanadio al catalizador tiene influencia en el comportamiento catalitico de los
materiales en la reaccion de oxidacion parcial de sulfuro de hidrogeno a azufre
elemental.

En los estudios anteriores se determind que el catalizador WV, ,-600-A es el que
presenta mejor actividad catalitica. El método de incorporaciéon de vanadio en este
catalizador es en la propia sintesis hidrotermal por lo que este servird de referencia
para analizar y comparar con dos metodologias post-sintesis propuestas:
impregnacion e intercambio idnico.

Para estas dos metodologias se utilizd, como se indica en la seccion 2.2, sulfato de
vanadilo debido a que el estudio de la seccidn 3.1 concluye que es el mejor para la
reaccion de oxidacion parcial de H.,S. Los tratamientos post-sintesis se realizaron en el
catalizador WV,-450-A también utilizado en el estudio de la seccion 3.3.

Es importante recordar que la muestra sin vanadio ha sido calcinada a una
temperatura inferior (450°C) para evitar el colapso de la estructura formando oxido de
wolframio monoclinico y que el uso de acido oxalico en el gel de sintesis fue necesario
para estabilizar la estructura hexagonal (Ver seccion 3.3 para mayor detalle).

Los catalizadores estudiados fueron VW, ,-600-A, WV,-450, VO™/VWo-450 Yy
VO,/VW,-450 segun la tabla de la seccion 2.2.

3.5.1 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

Como se menciono con anterioridad, la sintesis de estos materiales se llevo a cabo por
el método hidrotermal pero con distintas formas de incorporacion del vanadio: en la
sintesis o post-sintesis. En la tabla siguiente se resumen las principales caracteristicas

Tabla 3.7 Caracteristicas generales de los materiales

b ) Relacion atémica W/V
Catalizador " :
Catalizador

VW, ,-600-A 1/0.15
WV,-450 1/0.00
VO™ /VWo-450 1/0.15
VO,/VW,-450 1/0.01
®Resultado de analisis quimico por EDS del material
® Tabla 2.1:

VO™/VWo-450: Tratamiento post-sintesis de intercambio idnico
VO,/VW,-450: Tratamiento post-sintesis de impregnacion

La cantidad de vanadio final, determinado por EDS, depende del método de

tratamiento post-sintesis. En el caso del material modificado por intercambio idnico
del WV,-450, al que se le ha denominado VO™/VWo-450, presenta una cantidad de
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vanadio incorporado similar al obtenido por el catalizador de sintesis hidrotermal
(VW, ,-600-A). Esto sugiere que, al menos, una parte del vanadio podria haberse
incorporado a los canales hexagonales, o que justifica una mayor estabilidad térmica
el catalizador.

Por otro lado el material obtenido por impregnacion del WV,-450, denominado
VO,/VW,-450, con una disolucion acuosa de sulfato de vanadilo, muestra una cantidad
de vanadio muy inferior (W/V = 1/0.01) al catalizador VO**/VWo-450 (W/V = 1/0.15).
Esto significa, que en el caso del catalizador tratado por impregnacién, la mayor
cantidad de vanadio incorporado est3, bien en la superficie o bien de forma minima en
los canales.

Para el procedimiento de intercambio idnico se midid el pH y conductividad de la
disolucion en un intervalo de tiempo ya que a medida que existiera intercambio entre
el material y el reactivo de vanadio, estos parametros serian variables. Cuando estos
valores se estabilizaran darian un parametro de que todos los canales accesibles ya
habian alojado los cationes. Este comportamiento se puede observar en la figura 3.20.

Conduct ividad

224 1 ' v v v T 22 T T T T 1 T
o &0 120 180 240 300 350 i 50 120 180 240 300 380

tiempo (s) tiempo (s)

Figura 3.20 Variacion de pH (izquierda) y conductividad (derecha) en funcion del
tiempo

2
Figura 3.21 DRX de los materiales VW, ,-600-A (¢), WV,-450 (¢), VO™*/VWo-450 (*) y
VO,/VW,-450 (*) activados con N,

[42]



Los picos de difraccidn de los difractogramas de los materiales VW, ,-600-A, WV,-450,
VO™IVWo-450 y VO,/VW,-450 (figura 3.21), pueden ser indexados de acuerdo con los
resultados publicados anteriormente para la estructura hexagonal WO, (JCPDS: 33-
1387) aunque los catalizadores provenientes de post-sintesis de intercambio idnico e
impregnacion tiene ligeras variaciones.

No se observa ninguna estructura correspondiente al WO5; monoclinico (JCPDS: 43-
1035) por lo que indica que ninguna estructura ha colapsado después de los
tratamientos de activacion con nitrogeno a alta temperatura.

La morfologia de los materiales se ha estudiado mediante microscopia electronica de
barrido (SEM).En la figura 3.22 se muestran algunas de las micrografias de los
materiales. En todas ellas se observan muestras bastante homogéneas.

En el caso del catalizador cuyo tratamiento post-sintesis fue el intercambio idnico se
observa la presencia de agregados compuestos por cristales con forma de agujas
analogo a lo observado en la sintesis hidrotermal de los materiales. Sin embargo, para
el catalizador tratado mediante impregnacion no se observa esta morfologia sino los
mismos agregados del material que no contiene vanadio ademas de unos pequefios
depdsitos presumiblemente del vanadio en la superficie.

[ 20um

20um

Figura 3.22 Imagenes SEM de los catalizadores VW, ,-600-A (a), VO**/VWo-450 (b) y
VOL/VW,-450 (c)
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Con un analizador EDS acoplado al microscopio SEM se obtuvieron las composiciones
quimicas de los cristales mostrados en las micrografias de la figura 3.22 Los resultados
de EDS obtenidos para estos materiales se presentan en la tabla 3.7.

3.5.1 Oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno

En la tabla 3.8 se presentan comparativamente los resultados cataliticos obtenidos
durante la oxidacion de sulfuro de hidrogeno a diferentes temperaturas sobre los
catalizadores VW, ,-600-A, WV,-450, VO**/VWo-450 y VO,/VW,-450.

Tabla 3.8 Resultados cataliticos de la oxidacion de H,S

Temperatura de reaccion (°C)
160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260
ConversionH,S | 9 | 12 | 19 | 29 | 43 | 51

Selectividad S | 100 100 100 | 100 100 | 100
ConversionH,S | 31 | 57 | 80 | 8 | 93 | 97

SelectividadS 100 100 100 90 | 81 | 73
ConversionH,S | 39 | 59 | 73 | 81 | 85 | 87

SelectividadS ' 100 100 100 | 84 | 83 @ 76
ConversionH,S | 41 | 65 | 88 | 86 | 95 | 96

SelectividadS 100 100 85 86 | 79 | 67

Catalizador | Parametro (%)
VW, ,-600-A
WV,-450
VO™/VWo-450

VO,/VW,-450

El producto principal de la reaccion es el azufre elemental pero al aumentar la
temperatura (mayor de 200 °C) comienza a formarse dioxido de azufre (SO,).

En la figura 3.23 se puede observar el comportamiento de la conversion a las distintas
temperaturas de operacion. Como se pudo observar en el estudio 3.3 el catalizador
que no contiene vanadio presenta conversiones muy bajas asociadas a la acidez del
material.

100 —— 50
70 =
60 & 30
o 7 a8 D35
w |l & ,I/’.i < 20
v E 15 A
0 | /l/ € 1o 7
o | g—— 2 s ,V/ -
10D 1 0 - —i—

160 130 200 220 240 260
Temperatura (2C)

160 180 200 220 240 260

Temperatura (2C)

Figura 3.23 Variacidn de la conversion de H,S (izquierda) y selectividad de SO,
(derecha) en funcidn de la temperatura para el catalizador VW, ,-600-A (7)),
WVo-450 (%), VO™/VWo-450 (—*) y VO,/VWo-450 ( —#7)
Reaccion con o0.05 g de catalizador y relacion H,S/O, (1/1)
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El catalizador al cual se le realizo el tratamiento de impregnacidon post-sintesis
(VO/VW,-450) tiene un comportamiento muy parecido al material de sintesis
hidrotermal. El otro material con tratamiento post-sintesis (VO**/VWo-450) presenta
una tendencia similar, aunque las conversiones obtenidas a mayores temperaturas de
reaccion son relativamente mas bajas comparadas con los otros dos materiales. Por
practicidad se concluye que los 3 catalizadores se comportan de la misma forma.

Nuevamente, analizando la selectividad a SO, al mismo nivel de conversion, se
observa que el comportamiento del catalizador VO,/VW,-450 es igual al del
catalizador sintetizado por via hidrotermal lo que nos lleva a suponer que no solo la
presencia del vanadio en el catalizador es vital para la oxidacion parcial de H.,S sino
que esta es independiente de si el vanadio se encuentra en la superficie del mismo o
dentro de los canales. Sin embargo, es necesario mas analisis de caracterizacion para
cuantificar los atomos de vanadio accesibles.
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Figura 3.24 Variacion de la selectividad a SO, en funcion de la conversion de H,S para
catalizadores VW, ,-600-A ( *),WV,-450 ( ®),VO*/VWo-450 (*) y VO/VW,-450 (*)

Por Ultimo, es recomendable realizar un anélisis econdmico de las ventajas de
operacion que se pueden obtener con un material u otro y el costo de sintetizarlos ya
que utilizar impregnacion como metodologia post-sintesis conlleva una mayor
cantidad de pasos para preparar el catalizador, esto con el fin de seleccionar de forma
optima el mas adecuado la reaccion.

Con respecto al material que fue tratado mediante intercambio idnico se observa que
a pesar de que su comportamiento es muy bueno, tiene una formacion de
subproducto SO, mayor a menores conversiones lo que lo hace menos selectivo para
el proceso deseado. Esto sugiere que, probablemente, el tipo de vanadio incorporado
en la superficie del catalizador es diferente al incorporado en la red.
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Conclusiones

Los reactivos utilizados como precursores de vanadio y wolframio en la sintesis
hidrotermal de bronces de dxidos mixtos de vanadio y wolframio tienen
influencia en la actividad y selectividad catalitica para la oxidacion parcial de
H.S. El reactivo que favorece la obtencion de mejores resultados cataliticos es
el sulfato de vanadilo en detrimento del metavanadato amonico. Sin embargo
no se observan diferencias significativas en actividad catalitica cuando se
utilizan diferentes precursores de wolframio.

El método de sintesis utilizado para la obtencion de estos materiales también
influye en la actividad y selectividad catalitica para la oxidacidn parcial de H,S.
Tanto la sintesis hidrotermal como el empleo de reflujo conducen a la
obtencion de materiales con resultados cataliticos similares. Sin embargo, el
primer método favorece la sintesis de catalizadores mas activos. Por otro lado,
el método de sintesis mediante reduccion en estado sélido presenta un
material con menores prestaciones cataliticas debido a que su estructura es
menos cristalina que los catalizadores estudiados para esta reaccion y puede
tener elementos reducidos que disminuyan la cantidad de centros activos.

Se puede apreciar que independientemente de que se aumente el contenido
de vanadio en el gel de sintesis del catalizador, la cantidad de vanadio
incorporado es similar. Esto explica que el contenido de vanadio en el gel de
sintesis no afecta las propiedades cataliticas del material, demostrando asi que
existe una cantidad maxima de vanadio que puede incorporarse en la red
cristalina.

El vanadio también puede incorporarse mediante tratamientos post-sintesis.
Este estudio indica que no sélo la presencia del vanadio en el catalizador es
vital para la oxidacion parcial de H,S sino que el comportamiento es
independiente de si el vanadio se encuentra en la superficie del mismo, dentro
de los canales o en la red cristalina. En el primero es necesario una menor
cantidad de vanadio para lograr un comportamiento catalitico dptimo debido a
la mayor accesibilidad a los centros activos.

Es recomendable realizar un analisis econdmico de las ventajas de operacion
que se pueden obtener con un material u otro y el costo de sintetizarlos.
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