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La presente tesis doctoral se centra en el estudio de la sintesis de 6xidos mixtos de
Mo-V-Te, la caracterizacion de sus propiedades fisico-quimicas y su aplicacion
como catalizadores en reacciones de oxidacion selectiva de alcanos, como la
deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno y la oxidacion parcial de propano a
acido acrilico. En primer lugar se ha estudiado el efecto de promotores (cationes de
Ga, Al 6 Nb) en catalizadores de Mo-V-Te preparados por el método hidrotermal,

incorporados por impregnacion himeda o en el gel de sintesis.

En general, se observa una mejora en el comportamiento catalitico para la oxidacion
parcial de propano a acido acrilico sobre todos los catalizadores éxidos de Mo-V-Te
modificados con los promotores aqui estudiados, independientemente de las

diferencias respecto al método de incorporacion empleado.

En el caso del Ga, los mejores resultados se han observado por impregnacion, asi se
favorece principalmente la incorporacion de Ga en la superficie del catalizador,
disminuyendo la densidad y la fortaleza de los centros acidos, responsables de la
descomposicidon del producto oxigenado de oxidacién parcial deseado. Por otro lado,
la adicion de cationes Ga directamente en gel de sintesis dirige a su incorporacion
parcial dentro de la estructura cristalina responsable de la activacion y
transformacion selectiva del alcano, conocida con el nombre de fase M1. Esta
incorporacién ha mostrado una dependencia importante con la relacién Ga/V de
partida en el gel de sintesis, debido a una competicion entre ambos elementos (Ga y
V) por ocupar centros de red equivalentes en la estructura de la fase M1. La
preferencia de ocupacién parece ser para el V y, por tanto, la incorporacion de Ga

menor cuanto menor es la relacion Ga/V en el gel de sintesis.

La adicion por impregnacion de cationes Al o Nb como promotores en catalizadores

Mo-V-Te, dirige a una mejora del comportamiento catalitico de estos materiales para



la oxidacion parcial de propano a &cido acrilico, superior a la de cualquier catalizador
Mo-V-Te con Ga como promotor. Los mejores resultados se han obtenido sobre el
catalizador con Nb, para el cual, tanto la actividad catalitica como la selectividad a
acido acrilico aumentan con respecto al catalizador de partida Mo-V-Te-O sin

promotor, para el caso del Al Gnicamente aumenta la selectividad.

También se ha evaluado la aplicacién de estos materiales como catalizadores para la
deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno. En este caso, las diferencias en el
comportamiento catalitico, entre los catalizadores, no son tan acusadas como en el
caso de la oxidacion parcial de propano. Este hecho esta relacionado con el efecto
de los promotores sobre las propiedades &cido-base superficiales y a la diferente
naturaleza del producto de reaccion en cada caso: olefina (para etano) y &cido

carboxilico insaturado (para propano).

Finalmente, se ha optimizado un nuevo método para desarrollar catalizadores Mo-
V-Te-Nb eficientes en reacciones de oxidacion parcial de alcanos, basado en la
precipitacion a reflujo de los precursores cataliticos. Por eso, se ha investigado la
influencia de diferentes parametros de la sintesis a reflujo, como temperatura,
tiempo, pH y el tipo de reactivo de vanadio, optimizando la sintesis para favorecer
la formacién de la fase M1, responsable de la activacion y transformacion selectiva
del alcano. Los catalizadores optimizados mediante este nuevo método alcanzaron
propiedades cataliticas, tanto para la DHO de etano como para la oxidacién parcial
de propano, comparables a las obtenidas con catalizadores optimizados durante afios
empleando los métodos tradicionales de sintesis: hidrotermal y co-precipitacion.
Gracias a las caracteristicas de este método basado en la sintesis a reflujo, se han
podido realizar avances en la comprension de algunos aspectos del mecanismo de

sintesis de estos materiales.



La present tesi doctoral se centra en I'estudi de la sintesi d'0xids mixtes de Mo-V-Te,
la caracteritzaci6 de les seues propietats fisicoquimiques i I"aplicaci6 com a
catalitzadors en reaccions d'oxidacio selectiva d'alcans, com ara la deshidrogenacid

oxidativa d'eta a etilé i I'oxidacié parcial de propa a acid acrilic.

En primer lloc, s'ha estudiat I'efecte dels promotors (cations de Ga, Al o Nb) en
catalitzadors oxids de Mo-V-Te preparats pel métode hidrotermal, be incorporats
per impregnacié humida o directament en el gel de sintesi. En general, s'observa una
millora en el comportament catalitic per a I'oxidacié parcial de propa a acid acrilic
respecte als catalitzadors oxids de Mo-V-Te modificats amb els promotors estudiats,

independentment de les diferéncies pel que fa al métode d'incorporacié empleat.

En el cas del Ga, els millors resultats s'han observat pel metode d'impregnacio, el
qual pareix afavorir principalment la incorporacié de Ga en la superficie del
catalitzador, aixi se disminueix tant la densitat com la fortalesa dels centres acids,
responsables de la descomposicio del producte oxigenat d'oxidacié parcial desitjat.
D'altra banda, l'addici6 de cations Ga directament al gel de sintesi dirigeix a la seua
incorporacié parcial dins de l'estructura cristal-lina responsable de I'activacio i
transformacié selectiva de l'alca, coneguda amb el nom de fase M1. Esta
incorporacié ha mostrat una dependéncia important amb la relacié Ga/V de partida
en el gel de sintesi, a causa d'una competicié entre ambdds elements (Ga i V) per
ocupar centres de xarxa equivalents en l'estructura de la fase M1. La preferéncia
d'ocupacio pareix ser per al V, i per tant, la incorporacié de Ga en el catalitzador és

menor quant menor és la relacié Ga/V en el gel de sintesi.

Per una altra part, I'addici6 per impregnaci6 de cations Al o0 Nb com a promotors en
catalitzadors oxids de Mo-V-Te, dona lloc a una millora del comportament catalitic

d'estos materials per a l'oxidacio parcial de propa a acid acrilic, superior a la de



qualsevol catalitzador Mo-V-Te amb Ga com a promotor. Els millors resultats s'han
obtingut amb el catalitzador amb Nb, per al qual, tant I'activitat catalitica com la
selectivitat a acid acrilic augmenten respecte al catalitzador de partida Mo-V-Te-O

sense promotor, mentres que per al cas del Al Gnicament augmenta la selectivitat.

També s'ha avaluat l'aplicacié d'estos materials com a catalitzadors per a la
deshidrogenacié oxidativa d'eta a etilé. En este cas, les diferéncies en el
comportament catalitic no son tan acusades com en el cas de I'oxidaci6 parcial de
propa. Este fet esta relacionat amb I'efecte dels promotors sobre les propietats acid-
base superficials, especialment, i a la diferent naturalesa del producte de reacci6 en

cada cas: olefina (per a eta) i acid carboxilic insaturat (per a propa).

Finalment, s'ha realitzat I'optimitzacio d'un nou métode per al desenvolupament de
catalitzadors 0Oxids de Mo-V-Te-Nb eficients en reaccions d'oxidacié parcial
d'alcans, basat en la precipitacié a refluxe dels precursors catalitics. Per aix0, sha
investigat la influéncia de diferents parametres de la sintesi a reflux, com ara
temperatura, temps, pH i el tipus de reactiu de vanadi; optimitzant la sintesi a fi
d'afavorir la formacié de l'estructura coneguda com a fase M1, responsable de
I'activacio i transformacio selectiva de l'alca. Els catalitzadors optimitzats amb este
nou metode presenten propietats catalitiques, tant per a la DHO d'eta com per a
I'oxidaci6 parcial de propa, comparables a les obtingudes amb els catalitzadors
optimitzats durant anys emprant els métodes tradicionals de sintesi: hidrotermal i co-
precipitaci6. Gracies a les caracteristiques propies d'este nou métode basat en la
sintesi a refluxe, s"han pogut realitzar avangos en la comprensi6 d'alguns aspectes

del mecanisme de sintesi d'estos materials.



The current doctoral thesis focuses on the synthesis of Mo-V-Te-containing mixed
metal oxides and the characterization of their physico-chemical and catalytic
properties for alkanes selective oxidation reactions, such as the oxidative

dehydrogenation of ethane and the partial oxidation of propane into acrylic acid.

First, the study of the effect of promoters (cations of Ga, Al or Nb) in Mo-V-Te
mixed oxide catalysts prepared by hydrothermal synthesis, incorporated by wet
impregnation or directly through the synthesis gel. In general, an improvement in the
catalytic behavior of promoted Mo-V-Te catalysts for propane partial oxidation to
acrylic acid has been observed for all the promoters studied using both incorporation
methods. In the case of Ga, the best results are achieved employing the impregnation
method, which seems to favor the Ga incorporation mainly on the catalyst surface,
decreasing the density and strength of acid sites responsible for overoxidation
reactions. On the other hand, the addition of Ga directly through the synthesis gel
leads to its partial incorporation into the crystalline phase responsible for the
activation and selective transformation of the alkane, the so-called M1 phase. This
incorporation appears to be dependent on the Ga/V ratio in the synthesis gel, due to
the competition found between both elements (Ga and V) to occupy similar sites in
the M1 structure. Since the occupation preference is for vanadium, the lower the
Ga/V ratio in the synthesis gel, the lower the Ga amount incorporated into the

catalysts frame.

On the other hand, the addition of cations Al or Nb as promoters in Mo-V-Te mixed
oxide catalysts, by impregnation method, leads to an improvement of the catalytic
behavior for propane partial oxidation to acrylic acid, compared to any of the Mo-
V-Te catalysts with Ga incorporated as promoter. The best results have been reached

with the Nb-containing catalyst for which either the catalytic activity or the



selectivity to acrylic acid are enhanced, while only the selectivity is improved in the

case of Al.

These materials have been also tested as catalysts for oxidative dehydrogenation
(ODH) of ethane to ethylene. For ODH the differences in the catalytic behavior,
among promoted Mo-V-Te catalysts or those and the pristine Mo-V-Te catalyst are
not as marked as for propane partial oxidation. This fact is related to the effect of the
promoter, especially on the acid-base surface properties, and to the different nature
of the reaction product in each case, i.e. olefin (for ethane) and unsaturated carboxilic
acid (for propane). The formation and stability of the latter is more sensitive to

changes on the catalyst surface acidity.

Finally, a new method has been optimized to develop efficient Mo-V-Te-Nb mixed
oxide catalysts for partial alkane oxidation reactions, based on the precipitation by
reflux synthesis of the catalyst precursor. The influence of different parameters for
the reflux synthesis, such as temperature, time, pH and type of vanadium reactant,
have been investigated and optimized in order to favor the formation of the so-called
M1 phase, responsible for the activation and selective transformation of the alkane.
The optimized catalysts by the new methodology show catalytic properties for either
ethane or propane partial oxidation, comparable to those obtained with catalysts after
many years of optimization using traditional methods, i.e. hydrothermal and dry-up
or co-precipitation methods. Due to the nature of the new method based on reflux
synthesis, a clear vision of the synthesis mechanism of these materials has been

achieved.
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1. Introduccion y objetivos

1.1. PROCESOS DE OXIDACION SELECTIVA DE HIDROCARBUROS

Los procesos de oxidacion selectiva de hidrocarburos es una de las tecnologias mas
importantes en la industria quimica actual. Asi, cerca del 25% de los compuestos
organicos mas utilizados para la produccion de bienes de consumo se obtienen

mediante procesos de oxidacion parcial [1-4].

Las olefinas y los hidrocarburos aromaticos se emplean mayoritariamente como
materias primas para llevar a cabo dichas reacciones, en gran medida, por su elevada
reactividad (se pueden emplear temperaturas moderadas entre 300-450°C). De
hecho, una gran cantidad de compuestos quimicos de alto interés se obtienen
mediante procesos de oxidacion selectiva de las olefinas, tales como Oxido de
etileno, acrilonitrilo, &cido acrilico, acroleina, metacroleina, acido metacrilicoy 1,2-
dicloroetano. Otros compuestos organicos importantes (anhidrido ftalico,
benzonitrilo o acido benzoico) se obtienen también mediante procesos de oxidacion
selectiva partir de hidrocarburos aromaticos [5]. Para llevar a cabo dichos procesos,
de forma selectiva y a temperaturas moderadas, se emplean mayoritariamente
catalizadores heterogéneos, multicomponentes, basados en 6xidos mixtos de metales

de transicion.

1.1.1.  Lasolefinas ligeras en la industria petroquimica

Las olefinas, y en especial las olefinas ligeras como el etileno y el propileno, son uno
de los pilares basicos de la Petroquimica actual [6, 7]. Este hecho se debe
fundamentalmente a su alta reactividad y a que son relativamente faciles de obtener
a partir de derivados del petrleo y del gas natural. Una de las principales
aplicaciones de las olefinas es su empleo en procesos de oxidacion selectiva en fase
heterogénea para obtener productos de oxidacién parcial de mayor valor afadido.
Estos compuestos junto con las olefinas se emplean fundamentalmente en la

industria de polimeros para la fabricacion de bienes de consumo. Concretamente, el

3



1. Introduccion y objetivos

etileno se emplea fundamentalmente para la produccion de: polietileno, 6xido de
etileno, dicloroetileno (cloruro de vinilo), etilbenceno (estireno), &cido acético, y
etanol. Por su parte el propileno se emplea en los procesos de alquilacion, para la
mejora del octanaje de la gasolina, pero también en la obtencion de productos
quimicos tales como el polipropileno, &cido acrilico, acrilonitrilo y acroleina. Por
ejemplo, el polipropileno, un polimero versatil y barato, con buenas propiedades
mecanicas y quimicas, se obtiene por polimerizacion y es empleado para la
fabricacion de diferentes plasticos. El acido acrilico, el acrilonitrilo y la acroleina
por su parte se emplean para la fabricacion de acrilatos, los cuales tienen diferentes
aplicaciones comerciales, usandose en detergentes, tejidos, aditivos para el papel,
adhesivos, plasticos y materiales protectores. En la Figura 1.1 se muestra la

distribucion de productos de interés obtenidos a partir de etileno y de acido acrilico.

ETILENO ACIDO ACRILICO

Otros

8% Tratamiento aguas

6%
7%

Etilbenceno Panales

24%

Otros

Dicloroetileno 28%

LEb Polietileno

500 Adhesivos

10%

Oxido de etileno
13%

Recubrimientos Teoxtil
22% 50 5%
Detergentes

Figura 1.1: Distribucion de los principales productos derivados del etileno y del &cido

acrilico.
1.1.2.  Procesos industriales de produccion de olefinas ligeras

Actualmente, las olefinas se producen a partir de derivados del petréleo y del gas

natural mediante los procesos de craqueo en fase vapor (o pir6lisis con vapor) y
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craqueo catalitico, los cuales generan alrededor del 70 y 28 %, respectivamente, de
la produccion mundial de olefinas [8-10]. El 2 % de olefinas restante se obtiene
mediante deshidrogenacion catalitica de alcanos y/o reformado catalitico
(platforming) de aromaticos. La composicion de la materia prima empleada (Nafta,
LPG, Gas-Oil, LNG) en los procesos de pirdlisis con vapor determina la distribucion
final de olefinas, y depende de la naturaleza o caracteristicas especificas de los
recursos naturales disponibles en cada pais.

El craqueo con vapor o pirdlisis es un proceso optimizado para la obtencién de
etileno, siendo la cantidad de propileno obtenido variable dependiendo de la
composicion de la alimentacién. Se trata de procesos endotérmicos que requieren
operar a temperaturas elevadas (en el rango de 700-850°C, dependiendo de la olefina
a obtener) [8-10]. En general, temperaturas de craqueo altas favorecen la formacién
de etileno, mientras que los procesos menos severos (temperaturas menores)

favorecen la produccién de propileno, hidrocarburos C4 y productos liquidos.

El craqueo con vapor o pir6lisis consiste en el calentamiento del hidrocarburo en un
horno en presencia de vapor de agua. El calor se transfiere a las conducciones por
radiacion, y las bobinas estan hechas de materiales de aleacion capaces de soportar
las altas temperaturas (sobre 800°C en el interior del reactor). Para evitar reacciones
indeseadas, que pueden disminuir la selectividad a olefinas en el proceso, la mezcla
de salida que contiene los productos debe enfriarse rapidamente. Esta etapa se
realiza en intercambiadores en linea inmediatamente después de la zona de craqueo.
Los productos son enfriados y separados para dar las olefinas y otros sub-productos
(siendo mayor la cantidad de subproductos cuanto mas pesada es la carga). En este
sentido, el etano produce mayoritariamente etileno y menos subproductos, mientras
la produccion de etileno a partir del gaséleo genera mayor cantidad de sub-productos
(que deben ser separados del producto de interés empleando principalmente

columnas de destilacion, mediante procesos complicados y costosos).
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Una de las desventajas mas importantes de los procesos de craqueo catalitico es la
formacion de coque [11]. La cantidad de coque generado y depositado en las paredes
de las conducciones de los sistemas de produccién depende del tipo de combustible
empleado, las condiciones de operacion y la naturaleza metallrgica de las
conducciones. Adicionalmente, el coque también se forma en los intercambiadores
(donde las temperaturas pueden ser de 400-700°C). Los depdsitos de coque dificultan
la transferencia de calor, haciendo necesario elevar la temperatura lo que conduce a
una mayor formacién de coque. Con el tiempo, se debe de cerrar la unidad para
eliminar el coque (decoquizacién o decoking). La decoquizacion se lleva a cabo con
una mezcla de agua y aire para facilitar la combustién del coque y su eliminacidn.
Este proceso es muy indeseable para las plantas ya que supone una pérdida de
produccién de olefinas, el mantenimiento es caro y acorta la vida de las
conducciones. La propia naturaleza del proceso, sumada a todos estos
inconvenientes, son los responsables de que la obtencién de olefinas mediante

craqueo con vapor sea el proceso quimico que demanda mayor consumo de energia.

En el caso de la deshidrogenacién catalitica y del craqueo catalitico, procesos
alternativos para la obtencién de olefinas (en especial de tres 0 mas atomos de
carbono), la formacion de depositos de carbono (coque) en el catalizador hace que
sea necesario ademas la regeneracién del catalizador para eliminar el coque. Por lo
gue dependiendo del proceso, se debe valorar la necesidad de tener una unidad de

regeneracion.

Por otro lado hay que tener muy en cuenta los factores medioambientales
relacionados con las elevadas tasas de CO; asociadas a estos procesos de produccion
de olefinas, tanto las inherentes a las reacciones quimicas que tienen lugar en el
proceso en si, como las que derivan de la necesidad de consumir una elevada

cantidad de energia (proceso altamente endotérmico). En este sentido, las emisiones
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de CO; asociadas con la produccion de etileno en un proceso de craqueo con vapor
son de 1200 g CO2/Kgetileno [8-12]

1.1.3.  Procesos alternativos de obtencion de olefinas a partir de

alcanos

La creciente demanda de olefinas (principalmente de etileno y propileno) para la
produccion de bienes de consumo no va acompafiada de un aumento proporcional
en la produccion, debido tanto a los elevados costes como a los problemas
medioambientales derivados de los procesos de produccién (craqueo con vapor). De
manera que resulta conveniente encontrar nuevos procesos para la obtencion de
dichas olefinas y/o materias primas alternativas al empleo de olefinas en la
produccién de compuestos de oxidacion parcial. En este sentido la produccién de

olefinas mediante el empleo de alcanos supone una interesante alternativa.

Entre los posibles procesos para la obtencion de olefinas a partir de alcanos, tanto la
deshidrogenacion catalitica (DHC) [13-15], como la deshidrogenaciéon oxidativa

(DHO) [16-19], han tenido gran relevancia en las Ultimas tres décadas.

En la DHC se alimenta el alcano en presencia de un catalizador para obtener la
correspondiente olefina e hidrégeno (Esquema 1). Este proceso es fuertemente
endotérmico (AH > 0 kJ/mol) y por eso precisa de elevadas temperaturas (por encima
de 600°C) para que tenga lugar una conversion igual o superior al 50 %. En las
condiciones a las que se lleva a cabo esta reaccion (altas temperaturas) también se
puede generar coque responsable de la desactivacion del catalizador con el tiempo,
lo que obliga a efectuar continuos procesos de regeneracién del catalizador. [6, 13-
15, 20].

CnHzn+e2 — CiH2n+ H2 AH > 0 kd/mol Esquema 1

Desde un punto de vista comercial, este proceso es interesante por la produccion

adicional de hidrdgeno, de gran interés en las refinerias por su valor como fuente
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energética. Para los procesos de deshidrogenacion catalitica los sistemas cataliticos
mas efectivos empleados son catalizadores de Pt o Pt/Sn soportados. También
presentan muy buenos resultados catalizadores de Pt con 6xidos metélicos con
estructura de perovskita (en especial aquella derivada de la LaMnOx, ABOs) en
reactores de tiempos de contacto cortos. Sin embargo, se ha visto que, en realidad,
las olefinas obtenidas empleando este tipo de catalizadores provienen de procesos de
craqueo (pirdlisis o cracking). De hecho, estos Gltimos catalizadores favorecen la
combustién de parte del hidrocarburo alimentado generando energia adicional
(calor), con lo que se obtienen condiciones ideales para que se produzca el craqueo

(o pirdlisis).

Por otro lado en los procesos de DHO se alimenta el correspondiente alcano junto
con oxigeno molecular, en presencia de un catalizador, pero en este caso el hidrégeno
abstraido es oxidado generando calor de reaccion, lo que convierte a éste en un
proceso exotérmico (AH < 0 kJ/mol), permitiendo alcanzar termodindmicamente
conversiones mas altas que en el caso de la DHC, a menores temperaturas de

reaccion, esquema 2.
CiHansz + O2 = CiH2n + H2O  AH < 0 kJ/mol Esquema 2

Este Gltimo proceso presenta menores tasas de emision de CO; asociadas al proceso,
haciéndolo mas atractivo desde el punto de vista medioambiental, tanto las
inherentes a la propia reaccién como las que derivan de suministrar menos energia,
si lo comparamos con el proceso de DHC. En este caso, los catalizadores de vanadio
soportado y 6xidos mixtos de Mo-V son los mas empleados para la deshidrogenacion
oxidativa. En general, los catalizadores de metales de transiciéon (con propiedades
redox o de oxidacion-reduccion) son relativamente selectivos en reacciones de DHO
de alcanos ligeros (C2-Cs), siendo aquellos con 6xido de vanadio los que presentan,
en general, mejores selectividades a olefinas a temperaturas relativamente bajas
(400-600°C) [5, 16-19, 21, 22]. Los catalizadores con molibdeno presentan
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selectividades a olefinas similares a las observadas para catalizadores con vanadio,
aunque por lo general son menos activos y, por tanto, precisan de temperaturas de
reaccion superiores [16, 18, 19]. Cuando estos metales se soportan sobre los 6xidos
metalicos adecuados mejoran sustancialmente el rendimiento a la olefina, debido a
que aumenta la estabilidad térmica y mecéanica asi como el &rea superficial de los
catalizadores. Pese a que para la deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros los
catalizadores de vanadio soportado son hasta el momento los que mejores resultados
presentan, para el caso concreto de la DHO de etano, los catalizadores basados en
6xidos mixtos de Mo-V del tipo Mo-V-Te-Nb-O han permitido alcanzar mayores
rendimientos [23-26].

Por otra parte es importante sefialar que los alcanos, exceptuando el etano, se han
empleado mayoritariamente como combustible doméstico para generar calor debido
a que se encuentran como excedentes en las fracciones ligeras del petréleo LPG y
del gas natural NGL, por lo que su empleo como materia prima para la obtencion de
olefinas resulta interesante tanto por su disponibilidad como por su precio (se estima
alrededor de 1/3 del valor de la correspondiente olefina). En este sentido, si se
compara el coste de produccion de olefina en funcién de la materia prima y el
proceso de obtencidn, el uso de alcanos resulta uno de los mas econémicos. En la
Figura 1.2 se pueden observar los costes de produccion de etileno segin el proceso
de obtencidn, siendo el uso de etano (independientemente de donde proceda la
materia prima) uno de los mas rentables. Cabe destacar que en funcién de las
toneladas anuales producidas, el proceso MTO (“methanol to olefins) también

resulta econémicamente interesante.
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Costes de produccion de etileno
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Figura 1.2: Costes de produccion de etileno dependiendo de la materia prima utilizada.
[27]

Por otra parte, el empleo de alcanos como materia prima en procesos petroquimicos
para la obtencién de olefinas supone un menor impacto medioambiental, ya que las
emisiones de CO- asociadas son muy bajas con respecto a los procesos actuales

mayoritariamente implantados (apartado 1.1.2) para producir olefinas [12].

Por todo lo comentado anteriormente, y debido a la creciente demanda mundial de
olefinas ligeras, en los ultimos afios se han intensificado los estudios encaminados
al desarrollo de nuevos procesos para la produccién de olefinas a partir de alcanos.
Por ejemplo, para la obtencion de propileno o butenos cabe destacar la
deshidrogenacion catalitica de propano o hidrocarburos Cs. Sin embargo, este
proceso no supone una alternativa viable en el caso del etileno, debido a que se
requieren elevadas temperaturas [13-15, 20]. En el caso de la obtencion de etileno,
la deshidrogenacion oxidativa de etano aparece como alternativa méas viable [5, 16-

19, 21, 22]. En todo caso, y dado que propano y etano son materias primas
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abundantes y econémicas, los procesos de deshidrogenacion oxidativa (DHO) son
una alternativa sostenible a los procesos industriales actuales, ya que se trata de
procesos exotérmicos y con menores requerimientos energéticos [5, 16-19, 21, 22].
La clave en los procesos de DHO es la selectividad a la olefina requerida, en especial

cuando se opera a altas conversiones de alcano.

Por Gltimo, es importante indicar que, la intensificacion de los estudios en las tltimas
décadas para encontrar nuevas rutas de obtencion de olefinas, ha permitido
desarrollar procesos empleando otro tipo de sustratos a parte de los alcanos, como
por ejemplo alcoholes lineales de bajo peso molecular, también abundantes. Uno de
los procesos mas destacados empleando sustratos alternativos es el proceso MTO
[19] mediante el cual se convierte el metanol en olefinas ligeras como el etileno y el

propileno.

1.1.4. Empleo de alcanos como materia prima alternativa al uso de

olefinas

La materia prima tiene una influencia importante en los costes de operacion, por este
motivo en los Gltimos afios se han intentado encontrar materias primas mas
economicas al uso de olefinas para los procesos de obtencidon de productos de
oxidacidn parcial. En este sentido, los hidrocarburos saturados o alcanos aparecen
como una alternativa muy interesante. La implantacion de este tipo de materias
primas resulta ventajosa no solo desde el punto de vista econdmico sino que ademas
por tratarse de materias primas limpias y eficientes se puede paliar una de las
mayores preocupaciones medioambientales, asociada a la produccion de productos
quimicos. Este hecho esta directamente relacionado con la bisqueda de soluciones a
los problemas del calentamiento global, sostenibilidad, el agotamiento de las fuentes

naturales, eficiencia energética y reduccion de las emisiones de CO..

Por todo lo comentado anteriormente, resultaria interesante la obtencién directa de

productos quimicos de interés industrial empleandolo alcanos como materia prima

11
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en lugar de olefinas. Sin embargo, esta estrategia presenta una serie de
inconvenientes, menor reactividad de los alcanos con respecto a las olefinas, de
manera que en general, se podrian necesitar un mayor nimero de etapas de reaccion.
Ademas, los mayores calores de reaccion, aunque resulte ventajoso a largo plazo,
también supone una mayor inversion econdmica inicial en reactores e

intercambiadores de calor.

En particular, la transformacion oxidativa en fase gas de alcanos ligeros supone un
reto importante pero también grandes ventajas ya que puede reducir el nimero de
etapas del proceso, disminuir la energia necesaria y las emisiones de CO, y mejorar
la economia atémica [12]. Ademas los alcanos presentan altos calores de reaccion
que, con la infraestructura adecuada, podria suponer un ahorro energético en el

proceso de produccién.

De este modo, ademas de las reacciones de deshidrogenacién oxidativa de alcanos
para la obtencién de olefinas, interesa desarrollar procesos selectivos para la
obtencién de productos de oxidacién parcial que empleen directamente alcanos

como materia prima en lugar de olefinas.

La produccion de anhidrido maleico (AM) a partir de n-butano es un buen ejemplo,
del potencial y la viabilidad del uso de alcanos como alternativa mas econdmica y
sostenible para procesos de obtencion de productos de oxidacion parcial de alto valor
afiadido. Histéricamente, el AM se obtenia a partir de benceno e incluso se
empleaban algunas olefinas C4, empleando catalizadores basados en dxidos mixtos
de Mo-V-P-O [28, 29] en la actualidad aproximadamente un 70% del anhidrido
maleico se obtiene partir del n-butano empleando catalizadores tipo V-P-O [28-33].
El empleo de n-butano supone un ahorro en el coste de la materia prima y una
reduccion importante de los subproductos. Ademéas desde el punto de vista
medioambiental, se consigue sustituir una materia prima toxica, el benceno es

cancerigeno, por otra inerte (n-butano). Por otro lado, el proceso de oxidacion
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selectiva de n-butano disminuye la formacion de Oxidos de carbono y de

subproductos, favoreciendo asi un mayor rendimiento atémico.

En la Figura 1.3 se muestran algunos de los sistemas cataliticos empleados para la

oxidacion de alcanos a olefinas o productos oxigenados.

Alcano Producto Sistema catalitico
Etano ) > Etileno > Mo-V-Te(Sh)-Nb \
Etano > Acido acético > Mo-V-Nb
Propano > Propileno > V-MgO, V-MCM41, V-SBA15
Propano > Acido acrilico. > Mo-V-Te(Sh)-Nb. Planta piloto
n-butano > Anhidrido maléico > (VO),P,0. (VPO) Industrial
K|SObUtE»1ﬂO b > Acido metacrilico > Mo-V-P-Cu-Cs-O /

Figura 1.3: Sistemas cataliticos utilizados para la oxidacion selectiva de alcanos a olefinas

0 productos oxigenados.

1.2. CATALIZADORES PARA LA DESHIDROGENACION OXIDATIVA
DE ALCANOS

Dado el interés en el empleo de alcanos como materia prima en procesos de DHO y
oxidacion parcial, es necesario desarrollar catalizadores activos, multifuncionales
(capaces de llevar a cabo las distintas etapas de la reaccion en un sélo paso) pero,
sobre todo, lo suficientemente selectivos para minimizar la combustion de los
productos deseados, hormalmente mas reactivos que el propio alcano [5, 7, 16-19,
21, 22].

Si un catalizador es capaz de activar un alcano de bajo peso molecular (muy estable),
en principio podria ser capaz de descomponer con mas facilidad el producto si éste

es mas reactivo. El carécter inerte de los alcanos ligeros hace que su activacion
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requiera de catalizadores mas activos y/o temperaturas superiores a las necesarias
para la activacion de olefinas. Asi, los centros activos de los catalizadores de
oxidacion selectiva de alcanos deben ser capaces de activar selectivamente el enlace
C-H especifico del reactivo, con el menor impacto posible sobre la activacion de los

enlaces C-H vinilicos (etileno) o alilicos (propileno).

Mas concretamente, un catalizador ideal para llevar a cabo un proceso de oxidacion
selectiva de alcanos deberia presentar: i) la posibilidad de formar dobles enlaces
Metal=0 (tanto para activar el alcano como para insertar especies oxigeno); ii) un
caracter acido débil (para favorecer procesos de adsorcién suaves); iii) elementos
con diferentes estados de oxidacion (para favorecer procesos de oxidacion-
reduccion); iv) la posibilidad de formar 6xidos no estequiométricos en los que se
puede cambiar el estado de oxidacién con modificaciones minimas en la estructura
cristalina (o sean estructuras cristalinas versatiles). Estas caracteristicas son tipicas
de algunos 6xidos de metales de transicidon, en los que se pueden favorecer procesos
en el que el producto final no es la olefina sino un compuesto oxigenado. Y esto
parece méas favorable en aquellos elementos que presentan gran versatilidad en la
formacion de 6xidos metalicos con diferentes estados de oxidacion. Este es el caso
de los 6xidos de molibdeno (MoOs; M0gO23; M05014; M014047; M04O11; M0Oz2) 0
de vanadio (V20s; V3O7; V4Os; V6O13; VO,). Por otro lado, la presencia de
promotores puede modificar las caracteristicas de estos 6xidos metalicos, variando
el caracter de doble enlace Metal=O y modificando las propiedades éacido-base,

redox o incluso la estabilidad de la estructura cristalina [1, 2, 23-25, 34-36].

En general, los catalizadores para las reacciones de oxidacion selectiva de alcanos
ligeros, deberian disponer de centros activos capaces de realizar las siguientes

funciones:

1. Activar el alcano adsorbido sobre la superficie del catalizador, mediante

abstraccién de un hidrégeno.
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2. Permitir o promover la migracion de O2 desde la superficie del catalizador hasta
el hidrocarburo activado, bloqueando la oxidacion de intermedios a productos
no deseados.

3. Enelcaso del &cido acrilico desorber el producto rdpidamente a la fase gas, para
evitar posteriores oxidaciones.

4. Reoxidarse facilmente.

Es decir, se necesitan catalizadores multifuncionales y con estructuras cristalinas
estables que permitan completar los ciclos de oxidacion-reduccién (redox) a las
temperaturas de reaccién (entre 300 y 420°C) sin sufrir alteraciones que favorezcan

la desactivacion y/o modificacion de sus propiedades cataliticas y estructurales.

1.2.1.  Sistemas cataliticos para la ODH de etano y oxidacion catalitica

de propano

Hasta el momento se han estudiado diferentes tipos de sistemas cataliticos para la
DHO de etano y la oxidacién selectiva de propano a acido acrilico como por ejemplo:
i) Catalizadores de vanadio soportado [16-18, 22, 37-39], ii) Catalizadores de 6xido
de niquel [40-50]; iii) Catalizadores basados en Oxidos mixtos [16-18, 22, 23, 25,

51], en especial los basados en 6xidos de molibdeno y vanadio[52-54].

Los materiales basados en 6xidos de metales de transicion con propiedades redox
(en especial vanadio y molibdeno, y en menor medida cromo) se han estudiado
intensamente como catalizadores en reacciones de oxidacién parcial de alcanos
ligeros, pero tan solo han sido relativamente efectivos en reacciones de
deshidrogenacion oxidativa (DHO) de alcanos ligeros (C»-C4), siendo aquellos con
Oxido de vanadio los que han presentado las selectividades a olefinas més altas a
temperaturas de reaccion moderadas. Sin embargo, estos sistemas cataliticos
presentan selectividades a olefina bajas a conversiones de alcanos superiores al 30%,
debido a que en estas condiciones el catalizador es mas activo para la combustion de

la olefina que para la formacion de la misma, por lo que la productividad a olefinas
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en todos los casos es muy baja. En este sentido se ha observado que para materiales
soportados de Oxidos de vanadio, molibdeno o wolframio, la diferencia en las
energias de activacion entre DHO de propano y combustion de propeno aumenta con

el incremento de la acidez Lewis del cation (V°* < Mo®* < W¢").

Como se ha comentado anteriormente, los materiales basados en 6xido de vanadio
son los que mejores resultados han mostrado hasta el momento para la
deshidrogenacion oxidativa de propano. Sin embargo, apenas se obtiene rendimiento
a propileno con un catalizador masico de V.Os (no soportado), mientras que el V20s
soportado sobre un soporte adecuado mejora significativamente su comportamiento
catalitico para la DHO de propano. Este cambio de las propiedades cataliticas se ha
relacionado con modificaciones en la coordinacion y el entorno de las especies de

vanadio lo que determina las propiedades redox del catalizador.

Las propiedades cataliticas en los catalizadores de vanadio se deben a la capacidad
de los grupos V=0 y/o V-0-V para activar enlaces C-H de los alcanos (altamente
estables) y, en algunos casos, a su capacidad de insertar &tomos de oxigeno en
moléculas activadas de hidrocarburo, transformando el intermedio de reaccion en un

compuesto parcialmente oxigenado.

Los factores clave que determinan las propiedades cataliticas de los catalizadores

basados en 6xidos de vanadio soportado son:

- Lanaturaleza de las especies de vanadio empleadas y el caracter acido-base
del 6xido metélico empleado como soporte, ya que ambos aspectos influyen
en la dispersion y en la estructura de las especies de vanadio sobre la
superficie del mismo. En este sentido la dispersion de las especies VO
aumenta cuanto menor es la acidez (o mayor es la basicidad) del 6xido
metalico que actiia como soporte. Es decir, que el carécter &cido del soporte
favorece la aglomeracion de especies de vanadio para formar cristales de

V,0s. El caracter acido del V.0s y de los 6xidos metalicos mas
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frecuentemente empleados como soportes disminuye segln la tendencia:
V705 > Si0, > TiO, ~ ZrO, > Al,O3 > MgO [17]

El nimero o indice de coordinacion de los atomos de vanadio en superficie
del catalizador: cuanto mayor es el indice de coordinacién, mayor es la
capacidad del catalizador para insertar oxigenos en el intermedio de
reaccion del hidrocarburo; también favorecido por la presencia de dobles
enlaces V=0. Sin embargo, las especies de vanadio con bajo indice de
coordinacién favorecen las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de
alcanos para formar olefinas[16, 19, 23].

La fortaleza de los enlaces V-O (relacionada con la reducibilidad de
compuestos de vanadio) es otro de los factores que se ha relacionado
también con la selectividad a compuestos oxigenados durante la oxidacién
de hidrocarburos. Asi, si el vanadio es facilmente reducible sus enlaces V-
O seran relativamente débiles y el oxigeno de red tendra un carécter
nucleofilico, facilitando la cesién del oxigeno al intermedio del
hidrocarburo, y favoreciendo la formacién de productos oxigenados o
productos de combustion, dependiendo del entorno del centro activo del
catalizador [16-19]. Sin embargo, cuando el enlace M-O de la superficie del
catalizador sea fuerte, la insercion de oxigeno en el hidrocarburo sera mas
dificil y, por tanto, el catalizador sera menos activo, favoreciendo la
selectividad a olefinas (es decir, las reacciones de deshidrogenacion

oxidativa del alcano).

Teniendo en cuenta las caracteristicas que debe presentar un catalizador de vanadio

soportado, el MgO seria un buen soporte debido a su caracter basico. La deposicidn

de una carga de V cercana al 100% de la monocapa teorica conlleva a la formacion

de especies tetraédricas VO, aisladas formando estructuras del tipo MgsV2Os

empleando el procedimiento de preparacion adecuado[23]. Estas especies

tetraédricas de V°* se consideran los centros activos y selectivos en la

17



1. Introduccion y objetivos

deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros C,-Cs.  Concretamente, los
catalizadores basados en éxidos mixtos de vanadio y magnesio (V-Mg-0), y
catalizadores de vanadio soportado sobre tamices moleculares mesoporosos del tipo
MCM y SBA (silices mesoestructuradas) son los que muestran los rendimientos mas
altos a propileno durante la DHO de propano [7, 38, 39].

En todo caso, la gran influencia de la conversion de alcano sobre la selectividad a
etileno o propileno, hace que los rendimientos alcanzados con estos catalizadores

sean, en el mejor de los casos, inferiores al 30%.
1.2.2.  Catalizadores de 6xido de Niquel modificado

En 2006, Heracleous y Lemonidou [40] mostraron que la incorporacion de pequefias
cantidades de Nb al éxido de niquel modifica las propiedades cataliticas de éste,
dando lugar a sistemas cataliticos muy selectivos para ODH de etano. Aunque el
papel del Nb no esta del todo claro, se ha observado recientemente que otros
promotores, e incluso el empleo de soportes, facilitan la alta selectividad [40-50].
Un factor importante del incremento de la selectividad a etileno, viene relacionado
con el tamafio de particula del 6xido de niquel, y la concentracion de especies
insaturadas [49, 50]. Sin embargo, también deben tenerse en cuenta otros factores
como la posible incorporacion del promotor en la estructura del NiO, o efectos de

eliminacion de los centros activos para la combustion [41-48].

Un aspecto importante es que estos catalizadores tienen una actividad muy baja para
la combustion de etileno [44, 45, 47-50], lo que hace que en ciertos rangos de
conversién de etano (generalmente hasta un 30-40%, dependiendo de las condiciones
de reaccion), la selectividad a etileno no varia con la conversion de etano. No
obstante, estos sistemas cataliticos son muy poco selectivos a conversiones de etano

superiores al 50%.
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1.2.3. Catalizadores basados en 6xidos mixtos

Thorsteinson y col [55] desarrollaron un sistema catalitico basado en éxidos mixtos
Mo-V-Nb-O (con una relacion molar especifica, M0o.73V0.18Nbo.0sOx) que presentaba
una selectividad relativamente alta para la reaccién de deshidrogenacién oxidativa
de etano a etileno, a temperaturas moderadas (300-400°C). Con estos sistemas
cataliticos se han alcanzado rendimientos a etileno de hasta el 45%. Estos autores
proponian que el molibdeno era la especie activa mientras que el vanadio permitia
la reoxidacion del molibdeno, en sistemas cataliticos obtenidos por calcinacion en
aire de 450°C, en los que se observa la presencia de fases amorfas y/o con baja
cristalinidad. La presencia de niobio estabilizaba estados de oxidacién medios de Mo
y V menores de +6 y +5, respectivamente. Posteriormente, y con catalizadores Mo-

V-Nb-O modificados con antimonio alcanzaron rendimientos a etileno del 52% [56].

Sin embargo, mas recientemente se observéd que el empleo de catalizadores basados
en oOxidos de Mo-V-Te-Nb similares a los descritos por investigadores de la
Mitsubishi para la amoxidacion y la oxidacion de propano, mostraban rendimientos
a etileno durante la deshidrogenacién oxidativa de etano de hasta el 75% [52-54].
(Figura 1.4). Como se vera posteriormente para el caso de la oxidacion de propano,
la alta actividad y selectividad esta relacionada con la presencia de una fase
cristalina, un bronce ortorrémbico de Mo-V-O, denominada fase M1 (Figura 1.5a)
[52-54, 57-62]. Por ello, tanto la composicion, como las condiciones de activacion

final del catalizador son claves para alcanzar selectividades a etileno altas [60-62].

Debemos sefialar que, en el caso de la DHO de etano, la presencia de Te o Sb [52,
63] en estos materiales no deberia tener ninguna influencia en la selectividad, dado
que no deberian intervenir en la activacion de la olefina (como si ocurre con la
activacion alilica, durante la oxidacion parcial de propano, para obtener AA). Sin
embargo, todos los resultados presentados hasta el momento sugieren que los

catalizadores més efectivos son aquellos con Te, probablemente debido a su efecto
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estabilizador sobre la fase M1 [64] y/o cambios en la superficie del catalizador. Este
efecto también se observa cuando se incorpora Sb al catalizador [65], aunque en
estos casos deben ser también modificados para eliminar la acidez del material, tanto
cuando se emplean para la DHO de etano a etileno [2, 62], como para la oxidacion
parcial de propano a &cido acrilico [66].

100
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Conversion etano (%)

Figura 1.4: Selectividad a etileno frente a conversion de etano para la ODH de etano para

algunos de los catalizadores con mayores rendimientos a etileno [67].

En el caso de la deshidrogenacion oxidativa de etano[68], como para la oxidacion de
propano, la fase M1 es la Ginica activa para llevar a cabo dicha reaccién. Sin embargo,
en DHO de etano, la fase M2 no parece tener ningln efecto sobre la reaccion. Por lo
tanto, para ambas reacciones, es necesario la sintesis de materiales en los que la fase
M1 sea mayoritaria, pero la selectividad a productos deseados dependera del tipo de

reaccion a estudiar. En la Figura 1.4 se muestran los sistemas cataliticos que
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presentan mayores conversiones y selectividades para la DHO de etano. De todos
ellos, el sistema catalitico que mejores rendimientos a etileno presenta es el
catalizador MoV TeNDb, alcanzando rendimientos de aproximadamente el 75% [26,
53, 54].

1.3. OXIDACION PARCIAL DE PROPANO

Durante la década de los ochenta del siglo pasado, se iniciaron varios estudios
encaminados a la sintesis de catalizadores efectivos para la oxidacion directa de

propano a acroleina y/o acido acrilico.

En el caso de la oxidacién de propano a acroleina, producto muy reactivo, los
rendimientos a acroleina alcanzados en el mejor de los casos, fueron inferiores al
15% [69], por lo que en los Ultimos afios no se ha continuado con este tipo de

estudios.

Sin embargo, algunos de los resultados aparecidos para la oxidacién de propano a
acido acrilico mostraban rendimientos algo mayores. En la Figura 1.5 se muestran
algunas de las estructuras que presentan los sistemas cataliticos empleados para la
oxidacion y amoxidacion de propano. Ademas del sistema MoV TeNb (Figura 1.5
a), el cual se abordara mas adelante, hay otros sistemas cataliticos a destacar: los
sistemas cataliticos VV-P-O basados en el pirofosfato de vanadilo (Figura 1.4 b) [70],
molibdato de niquel [71], o los basados en heteropolioxometalatos (Figura 14 c)
[72, 73]. Sin embargo, en ninguno de los tres ultimos casos se alcanzaron

rendimientos superiores al 20%.

A finales de los 80, del siglo pasado, British Petroleum (BP) desarroll6 un sistema
catalitico multicomponente, V-Sb—-W-Mo-Al-O , basado en VSbO. con estructura
rutilo (Figura 1.4d), el cual es relativamente efectivo para la amoxidacion de

propano a acrilonitrilo, y que presentaba rendimientos a acrilonitrilo del 39% [74].
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(d)

Figura 1.5: Estructuras de los catalizadores més estudiados para la oxidacion parcial de
alcanos: a) fase M1, Mo-V-Te(Sbh)-Nb-O; b) VPO, pirofosfato de vanadilo; c) estructura
Keggin del acido molibdifosforico; d) VSbO,, fase rutilo.

Un aspecto importante es que, los catalizadores para la oxidacion parcial de propano
no mostraban rendimientos interesantes para la amoxidacion de propano, ni estos
sistemas cataliticos multicomponente del tipo V-Sh-W-Mo-Al-O son efectivos en la
oxidacion parcial de propano. Por lo que, aparentemente, habia una cierta

especificidad para ambos tipos de reacciones.

A principio de los afios 90, del siglo pasado, investigadores de la empresa Mitsubishi
Chemicals desarrollaron nuevos catalizadores basados en Oxidos mixtos de
MoVTeNbO con los que se alcanzaban rendimientos a acrilonitrilo del 60% [75, 76]

y posteriormente a &cido acrilico a partir de propano del 48% [53]. El hecho de que
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el nuevo sistema catalitico servia para ambas reacciones, incluso, como se comentd
anteriormente, para la deshidrogenacién oxidativa de etano [53, 54, 77], sugeria que
habia aspectos diferenciadores importantes en estos catalizadores. Dada la especial
singularidad de estos catalizadores, en los ultimos afios se ha intensificado el estudio
de estos materiales, con la publicacion de numerosos articulos cientificos y méas de
200 patentes (Mitsubishi, Rohm and Hass, BASF, Atofina (actualmente Arkema
Inc), Toagosei Chem. Industry, Nippon Kayaku, Nippon Sokubai, entre otros,...[7].
En particular, los 6xidos metélicos basados en sistemas multicomponentes de 6xidos
mixtos, Mo-V-Te(Sh)-Nb-O, han resultado ser un sistema catalitico activo y
selectivo para la oxidacion parcial de propano a acido acrilico (con rendimientos a
acido acrilico de hasta el 50%) [26, 78-81], la amoxidacién de propano a acrilonitrilo
(con rendimientos a acrilonitrilo del 60%) [53, 54, 82, 83] y la deshidrogenacion
oxidativa de etano a etileno (alcanzando rendimientos del 75% a 400°C [26, 53, 54,
78-81].

Todos los resultados publicados hasta el momento sugieren que, el comportamiento
catalitico de estos materiales, se puede explicar mediante un mecanismo de
oxidacidn reduccion o de Mars-Van Krevelen, Figura 1.6 [84]. Este mecanismo
consiste en la deshidrogenacion del alcano mediante la intervencion del oxigeno de
red cristalina del catalizador. Esto genera vacantes de oxigeno sobre la superficie del
catalizador, que recupera su estado de oxidacion inicial por la presencia de oxigeno
molecular en la alimentacién. El hidrogeno abstraido del alcano junto con el oxigeno

de red forman una molécula de agua.
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CnH2n+2 c:nHZn + HZO

\J

>

M, O MOy, + 2e-

Figura 1.6: Mecanismo de oxidacién-reduccion Mars Van Krevelen.

Por lo que respecta a la naturaleza de las fases cristalinas, los sistemas Mo-V-Te-
Nb-O, se caracterizan por la presencia de dos fases cristalinas [85, 86]; i) una fase
ortorrbmbica Te,M20s7, denominada fase M1; y ii) otra fase hexagonal
Teo33sMOs.33, denominada fase M2. Ademas muchos de los materiales sintetizados
pueden presentar otras fases cristalinas (y/o amorfas) dependiendo de la composicién
quimica del material, el método de preparacion y la activacion térmica a la que

fueron sometidos los precursores de los catalizadores [87].

En la actualidad, hay un acuerdo general de que la presencia de molibdeno y vanadio
es clave para la formacion de la estructura ortorrombica de la fase M1 [88, 89], donde
ambos elementos se combinan constituyendo centros activos capaces de activar el
alcano (rompiendo el enlace C-H) y formar la olefina. Ademas la incorporacion de
un tercer elemento, como Te o Sh, modifica las propiedades cataliticas del material,
ya que debido a su adecuada configuracion electrénica, las especies Te**y Sb *2 son
capaces de abstraer un o-H del propileno [90], como paso previo a la insercién del

oxigeno para formar el AA, la cual se lleva a cabo en centros tipo O=Mo=0 [2, 34].

Respecto a la oxidacion parcial de propano, y tal y como se comenté anteriormente,
la fase M1 es la responsable de activar la molécula de propano y convertirla
selectivamente en &cido acrilico. Por su parte, la fase M2, es inactiva para la

oxidacion parcial de propano, pero es capaz de oxidar selectivamente intermedios de
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reaccion como el propileno o acroleina a cido acrilico [91]. En ese sentido, algunos
autores han propuesto cierto efecto sinérgico entre ambas fase cristalinas (M1y M2),
en especial cuando se trabaja a conversiones de propano altas [86, 92]. Este efecto
se ha atribuido principalmente a un mecanismo catalitico bifuncional, mediante el
cual parte del propileno formado sobre la fase M1 se podria oxidar a acido acrilico
tanto sobre la propia fase M1 como sobre la fase M2 [80, 85, 86, 92-94]. Aunque por
otro lado, también se ha sugerido que la fase M2 tenga un papel importante como
reserva de Te para la fase M1, evitando la desactivacion de esta por perdida de teluro

y permitiendo la regeneracion in situ.

1.3.1.  Propiedades de las fases M1y M2

En el caso de los materiales Mo-V-Te(Sh)-Nb-O, se ha mencionado en los apartados
anteriores la presencia de dos fases cristalinas, con un papel importante en los

proceso de oxidacién parcial: la fase M1 y la fase M2,

En la Figura 1.7 se muestran las estructuras de las fases cristalinas M1, Te2MzOs7,
y M2, Teo33MOs3 33 observadas en materiales Mo-V-Te-Nb-O. Ambas fases disponen
de una estructura laminar, que consiste en planos formados por octaedros MOg
(M=Mo, V) que comparten vértices (oxigenos). A su vez, estos octaedros comparten
un oxigeno entre planos consecutivos formando cadenas infinitas a lo largo del eje
cristalografico c. Las dos fases se caracterizan por la presencia de un pico en el
difractograma de rayos-X a 26=22°, que coincide con la distancia interlaminar d =

4A (el pardametro de celda unidad del eje ¢ en este tipo de estructuras es 4A) [95]

La fase M2 es una fase pseudo-ortorrdmbica cuya estequiometria se puede describir
Teo33sMOs.33 [96] para teluro o (Sb20)MeO15 (M= Mo, V, Nb) para antimonio [97].
Estas estructuras presentan canales hexagonales que pueden estar ocupados parcial
o totalmente dependiendo de la composicion del material. En el caso de los

catalizadores MoV TeND, estos canales se encuentran ocupados por Te.
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Figura 1.7: Estructuras propuestas para las fases M1y M2 [98].

En el caso de la fase M1, la red estructural es mas complicada. La fase M1, un bronce
de molibdeno, pertenece al sistema cristalino ortorrémbico con estequiometria
Te:M2Os7 (para materiales con teluro) o (Sh.O)M20ss (para materiales con
antimonio) donde M es Mo, V, Nb. Esta estructura se puede describir como un
bronce de molibdeno con canales heptagonales, hexagonales y pentagonales. Los
canales pueden estar ocupados o no dependiendo de la composicion del material
[99]. Por otra parte, los anillos pentagonales de la fase M1 pueden estar ocupados
por Mo®*, V*" o Nb%* formando una pirdmide pentagonal. La presencia de Nb en la
fase M1 (mayoritariamente en el interior de los canales pentagonales), aunque no es
indispensable para la formacion de la estructura, le confiere una mayor estabilidad
térmica a la fase cristalina [88, 100, 101]. La presencia de Te* o Sh*,
mayoritariamente en los canales hexagonales, formando cadenas Me-O-Me (Me=Te
0 Sb) a lo largo del eje c, parece que favorece la formacion de la fase M1,

probablemente, aumentando la velocidad de cristalizacion y aportando estabilidad al
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sistema cristalino [102]. Esto se debe a la ocupacion de los canales hexagonales,
aunque su presencia no resulta indispensable para la obtencion de la fase M1. Por
altimo, y de manera general, los canales heptagonales permanecen vacios, aunque

en materiales con exceso de Te o Sh, pueden alojarse parcialmente en estos canales.

De los resultados obtenidos de diversos estudios sobre los mecanismos para la
amoxidacion y la oxidacion parcial de propano sobre los catalizadores Mo-V-
Te(Sb)-Nb-O, se ha propuesto la presencia de tres tipos de centros activos implicados
en las tres etapas de reaccidn, tal y como se describe en la Figura 1.8. La primera
etapa seria la activacion de propano (con la formacién de la olefina) en los centros
de vanadio, una segunda etapa de formacion de acroleina a partir del propileno sobre
los centros Mo/Te, y una tercera etapa para la obtencion del AA sobre los centros
Mo/Nb [103].

\ 4 \ OH
0 0 0 0
\ \ // \ \ / \ \\ /

z V. Mo M Mo Mo
//\O/\O/\\ N N //\O/\O/\\
Z = Mo, Nb M= Mo, Nb M = Mo, Nb

X=V,Nb

Figura 1.8: Mecanismo propuesto para los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O en la oxidacion

parcial de propano a AA [103].

Segln el mecanismo propuesto el vanadio parece ser el elemento responsable de la
ruptura del enlace C-H, la activacion y abstraccion del hidrogeno se ha relacionado
con las especies VV®'=0, presentes en la superficie de la fase M1. Concretamente, la
activacion del propano se da en los centros V°* localizados en los canales
heptagonales de la fase M1. Estas especies no estan presentes en la fase M2, hecho
que podria explicar la inactividad de dicha fase en esta reaccion. [83, 104, 105]. Por

su parte el teluro y el antimonio parecen ser los responsables de la oxidacion de
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propileno a acroleina [80, 106, 107]. En este sentido es conocido que los centros
Te**-O- son los responsables de abstraer el proton situado en la posicion a del
propileno. Ademéas los centros Mo®" estan relacionados con la adsorcion del
propileno y la insercién de un oxigeno en el intermedio m-alilico [108]. Para esta
segunda etapa, el teluro esta situado en el interior de los canales hexagonales y éstos,
son similares tanto en la fase M1 como en la M2, de ahi que la oxidacion de propileno
a AA se pueda llevar a cabo en cualquiera de las dos estructuras cristalinas.

Por otra parte, la incorporacion de niobio favorece la estabilidad del material, y la
modificacion de la superficie del catalizador, ademas de una disminucion de la
acidez de los materiales, favoreciendo la desorcion del AA de la superficie del
catalizador y por lo tanto evitando su oxidaciéon y aumentando la selectividad a AA
[109].

1.4, METODOS DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO
EN OXIDOS MIXTOS MULTICOMPONENTE (OMM)

De modo general, los procedimientos de sintesis de este tipo de materiales basados

en OMM incluyen una serie de etapas comunes:

i) Preparacion del gel de sintesis (consiste en obtener una mezcla, en las
condiciones adecuadas de concentracion, pH, temperatura, etc..., de las
diferentes disoluciones acuosas de las sales de cada uno de los elementos
metalicos que se pretende que formen parte del catalizador).

i) Obtencion de un precursor sélido (por precipitacién o cristalizacion).

iii) Activacion térmica final del precursor para obtener el catalizador,

generalmente a 600°C en atmosfera inerte.

Los dos métodos mas empleados para la obtencion de este tipo de materiales son; i)
el método de co-precipitacion (también denominado como dry up) de una disolucion

acuosa de la correspondientes sales [75, 76, 110-112], ii) el método hidrotermal
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empleando temperaturas suaves de sintesis (alrededor de 175°C) [80, 93, 104, 112].
En los Gltimos afios se han publicado nuevos métodos de sintesis o0 modificaciones
de los anteriores. Este es el caso del de microondas [113-115] o, mas recientemente,
el método de reflujo de un gel acuoso [116] para obtener los precursores de estos

materiales.

Por lo que respecta a la composicion del gel de sintesis, las condiciones éptimas de
sintesis varian dependiendo del método de preparacién. La mayor o menor presencia
de la fase M1 se ve influenciada por diversos factores de sintesis, tales como la
composicion del gel de sintesis [81, 103, 112, 117, 118], el pH [60, 119, 120], la
naturaleza de las sales metalicas empleadas o la temperatura de sintesis entre otros,

gue en gran parte dependen del método de sintesis empleado.

Aunque estos materiales se preparan, generalmente, a partir del heptamolibdato
amonico, se ha propuesto la sintesis de este tipo de materiales con el empleo de
diferentes polioxometalatos. Este es el caso del empleo de teluromolibdatos
[TeM0s024]% con estructura de Anderson [104], de polioxometalatos del tipo
[M0360112]% [121, 122], heteropolioxo-molibdatos Mo7,V3o tipo balén [123] como el
[(M0)M05O21(H20)3(SO04) }12(V0)30(H20)20]%, heteropoliacidos con estructura
Keggin [124], o el empleo de iones keplerato [125], tales como {Mois.},
(NHa)ss.65Nas{ [M013:0372(CH3CO0)30H20)72]0.65( Te5M015057)3} *4CH3COO*1 80H:0.

En definitiva se trata de llevar a cabo un proceso de polimerizacién/condensacion,
de aniones y cationes, de manera similar a la del empleo de silicatos en la sintesis de
zeolitas. En este sentido, se ha propuesto que las especies vanadilo (VO?%") podrian
actuar como especies enlazantes (linkers) entre molibdatos, [M07024]% y/o
[MogO2s]*, para la formacion de una estructura tipo MsO14 (M = Mo, V, W) [122],
y en los que algunos atomos de Mo®®* podrian reemplazarse parcialmente por
atomos de W, aumentando los procesos de polimerizacion y aumentado el tamafio

de cristal del sélido resultante. En el caso de la fase M1, la solucidn acuosa deberia
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estar a un pH entre 1.7 y 2.5 [126], con el fin de optimizar las especies molibdato.
En estas condiciones se pueden formar polioxometalatos con estructura de balén
[M072V300282(H20)s6(SO4)12]36 (con 12 unidades de polioxometalatos con estructura
pentagonal [MsO21]% conectados con 30 unidades [V=0]?*)[127, 128].

Mediante el método de co-precipitacion o dry up, el precursor se obtiene por
precipitacion de las especies presentes en el gel a través de la evaporacion del
disolvente en un evaporador rotatorio a vacio, que permite trabajar a temperaturas
inferiores a la temperatura de ebullicion del disolvente. Sin embargo, existen
métodos mas sofisticados como el secado a vacio por pulverizacion (spray-drying)
y la liofilizacién (secado a vacio por congelacion o freeze-drying), desarrollados con
la intencidn de aumentar el area y la homogeneidad de las particulas, y obtener asi
mayor actividad catalitica [68, 81, 129].

En cuanto a las aplicaciones cataliticas de los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O,
preparados por el método de co-precipitacion, son los que alcanzan mayores
rendimientos a acido acrilico, durante la oxidacion parcial de propano a &cido
acrilico (52.5%) [117] o a etileno para la DHO de etano a etileno [117, 130].

El método hidrotermal se lleva a cabo en un recipiente cerrado de acero donde las
reacciones tienen lugar en un medio acuoso bajo una atmdésfera controlada. Se
emplean condiciones de reaccion suaves, bajas temperaturas (100-200°C) y
presiones no muy elevadas. Transcurrido el tiempo de sintesis adecuado, se saca el
autoclave 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
que contiene el solido que ha cristalizado. Después se introduce en una estufa a
100°C durante 12 horas para una Ultima etapa de secado. La energia térmica
necesaria para la reaccion se aporta con un horno eléctrico. No obstante existen

alternativas para este aporte energético como la radiacién por microondas, cuyo
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efecto sobre la preparacion de este tipo de materiales ha sido estudiada por algunos
autores [113, 114].

La sintesis hidrotermal tiene numerosas ventajas en comparacion con los métodos
convencionales de preparacion de catalizadores. Por un lado, las condiciones de
temperatura y presién suaves favorecen la solubilidad de los reactivos debido a un
mayor poder solvente del agua. Ademas es posible trabajar con una atmosfera
controlada de manera que se facilita la formacion de estados de oxidacion
determinados, permitiendo la formacion de fases cristalinas estables a temperaturas
relativamente bajas. Por este motivo método hidrotermal es idéneo para preparar
fases metaestables (minima energia), como es el caso de la fase M1. Todos estos
factores hacen de la sintesis hidrotermal un método apropiado para favorecer la
formacion de fases puras, mas cristalinas y con tamarfios de cristal mas pequefios y
homogéneos, proporcionando catalizadores de mayor area superficial que por el

método de co-precipitacion.

Schéghl y col. [131], han propuesto un nuevo método de sintesis, mediante
congelacion asistida por acrilamida y N,N’-metilenebisacrilamida, y posterior
lavado con una disolucion acuosa de agua oxigenada. ElI método se basa en la
transformacién homogénea de una disolucion compleja en la que se incluyen los

elementos a incorporar. Posteriormente se seca el gel con el polimero formado.

Recientemente se ha propuesto un nuevo método para la sintesis de los sistemas Mo-
V-Te-Nb-O [116], método de reflujo, con éste método se ven reducidas las
temperaturas de preparacion de los materiales a 80°C y permite un mayor control del
gel de sintesis. El inconveniente del método publicado anteriormente, era el tiempo
de sintesis, superior a 7 dias. Sin embargo, al igual que en el caso de co-precipitacion,
este método permite controlar mas facilmente la sintesis ya que se trata de un sistema

abierto y por lo tanto es posible modificar las condiciones durante la sintesis.
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1.4.1.  Influencia de la presencia de Nb y de la naturaleza de los

precursores en la sintesis

La sintesis de los OMM es muy sensible a varios factores. Uno de estos factores es
la presencia o ausencia de niobio en el catalizador. En general, las fases cristalinas
M1y M2 se pueden obtener sin niobio directamente por sintesis hidrotermal, aungque
no por el método de co-precipitacion. Sin embargo, ambos métodos conducen a la
obtencién de catalizadores activos y selectivos, si bien los precursores con niobio
son amorfos, y solo, tras el método de activacidn térmica, se obtienen los materiales

cristalinos.

La incorporacion de Nb en la sintesis de 6xidos de Mo-V-Te retarda el proceso de
cristalizacion pero aumenta la estabilidad térmica de la fase M1 [132]. Pero ademas,
la incorporacion de niobio en la estructura cristalina del catalizador favorece una
disminucidn drastica de la concentracion de centros acidos Bronsted y Lewis en la
superficie del material (los cuales son responsables de la oxidacion no selectiva del
propano) [99]. Este efecto se ha observado también en el caso de los catalizadores
Mo-V-Sb con o sin Nb [92]. Sin embargo, la efectividad de los catalizadores con
teluro, Mo-V-Te-Nb-O, es superior que la obtenida con los catalizadores Mo-V-Sh-
Nb-O [76] .

Por otra parte, los parametros de sintesis de este tipo de materiales pueden influir de
forma muy diferente dependiendo del método de sintesis empleado, de la naturaleza
del heteroatomos a incorporar (Te o Sh), de la presencia o ausencia de reductores y/o
oxoacidos, asi como la presencia o ausencia de niobio. En este sentido, resulta
ilustrativo el hecho de que el procedimiento de preparacion de catalizadores Mo-V-
X (X= Te o Sbh) con Nb que se describe habitualmente en la bibliografia sea el
método de co-precipitacion, mientras que el método hidrotermal es el Unico

empleado para la sintesis de catalizadores sin Nb (es decir Mo-V-X, X= Te o Sh).
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En cuanto al vanadio, también existe cierto acuerdo a que el precursor es clave para
la sintesis efectiva de la fase M1. Asi, se emplea metavanadato amonico (reactivo
con V**) cuando se emplea el método de co-precipitacion [87], y sulfato de vanadilo

(reactivo con V**) cuando se utiliza el procedimiento hidrotermal [133].

Por otro lado, en el caso de materiales con teluro, el precursor empleado también
depende del método de sintesis [95]. Por Gltimo, sefialar que el precursor de Nb
generalmente empleado es el oxalato de niobio, debido a su gran solubilidad en agua,
aunque la concentracion de oxalato puede ser clave en la optimizacién de estos

materiales [134].
1.4.2.  El papel de los promotores

Los 6xidos metalicos multicomponentes Mo-V-Te(Sb)-Nb-O han resultado ser un
sistema catalitico interesante tanto para la (am)oxidacion de propano a acrilonitrilo
y acido acrilico [75, 94, 135] como para la deshidrogenacion oxidativa (DHO) de
etano a etileno [26, 136], mostrando elevadas conversiones y selectividades.

Como se ha observado hasta el momento, la actividad catalitica de dichos sistemas
esta relacionada con la presencia de la fase ortorrbmbica M1. Por tanto seria de
interés conocer el papel que podrian jugar ciertos elementos, como promotores, en

este tipo de catalizadores.

Mediante la incorporacién de un metal alcalino [66, 137-139], alcalino-térreo [140]
0 de tierras raras (La, Ce, Nd y Sm) [141] en la superficie de catalizadores Mo-V-
Sb-O se puede mejorar la selectividad a acido acrilico. Este efecto esta relacionado
con la modificacion de las propiedades acidas del material. En efecto, Ivars y col.
[138], estudiando el efecto de la adicidn de un metal alcalino a los catalizadores Mo-
V-Sh-O, observaron que la incorporacién del metal alcalino favorecia la obtencion
de catalizadores selectivos a acido acrilico, mientras que sin los metales alcalinos se

formaba mayoritariamente acido acético. Estudios por espectroscopia infrarroja de
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propeno adsorbido sobre 6xidos mixtos demostraron que la presencia de centros
acidos favorece la formacion de intermedios tipo acetona, que finalmente da lugar a
la formacion de &cido acético [126]. Mientras que, en ausencia de esos centros
acidos, esos catalizadores favorecian la formacion de un intermedio z-alilico que

conduce a la formacion de acido acrilico.

Pero, ademas, el comportamiento catalitico de estos materiales depende de las
caracteristicas del alcalino incorporado y de la ocupacién o no de los canales
heptagonales [139]. Por ejemplo, los catalizadores promovidos con Cs* no presentan
actividad o la actividad es muy baja debido a que el Cs* ocupa los canales
heptagonales e interacciona fuertemente con los centros activos. Sin embargo
metales con radios idnicos intermedios como: Na*, K* o Rb* si que aportan una
mejora de la actividad catalitica. Por otro lado, la incorporacion de potasio en los
catalizadores Mo-V-Sh-O tiene un efecto promotor en la formacion de &cido acrilico
y a la desaparicion de centros &cidos en la superficie del catalizador. Este efecto se
ha observado tanto si el potasio se incorpora por impregnacién en un catalizador Mo-
V-Sh-O tratado térmicamente [139], como si se incorpora directamente en el gel de
sintesis [138].

A la vista de los resultados obtenidos con el niobio y el potasio para los catalizadores
Mo-V-Sh-0, efecto que no se observa para el sistema Mo-V-Te-O, cabe pensar que
el uso de otros metales como promotores puede ser una buena practica para mejorar
las propiedades cataliticas de estos materiales, aunque también serd importante el
método elegido para incorporar dicho promotor. La incorporacion de un metal
promotor por el método de impregnacion varia preferentemente las propiedades
superficiales de los catalizadores, modificando la acidez superficial de éstos o
favoreciendo la sustitucion total o parcial de algunos elementos que forman la fase
activa (modificando su estructura). Por otro lado, el empleo de metales con

propiedades redox, puede conformar nuevos centros activos durante la oxidacion
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selectiva del alcano, modificando asi la actividad catalitica. Otra posibilidad es
incorporar el promotor en el gel de sintesis, y que influyan en la distribucion de las
fases cristalina, y por lo tanto, en las propiedades cataliticas. Sin embargo, hasta el
momento el método de incorporacién de los promotores, exceptuando el caso del
niobio, no ha tenido un impacto importante en las propiedades cataliticas de los
sistemas Mo-V-Te-0 [104, 142, 143].

En efecto en la bibliografia aparecen en los Gltimos afios algunos estudios sobre el
papel promotor de otros elementos. Estos se pueden incorporar: i) bien por sintesis
directa, donde el metal promotor esté presente en el gel de sintesis; o ii) bien por
impregnacion con una solucion acuosa del metal promotor de la superficie del

material.

Por ejemplo, se ha estudiado la incorporacion de diferentes metales (Pd, W, Ru y
Au), a catalizadores Mo-V-Te-Nb-O [142, 144-146] empleando el método de
impregnacion para la incorporacién de metal. La incorporacion de Pd y W a los
catalizadores Mo-V-Te-Nb-O favorecen una leve mejora en la conversion de
propano, aungue depende de la cantidad de metal incorporado. En el caso del W se
mejora, ademas, la selectividad a &cido acrilico [145]. Sin embargo, en el caso de la
incorporacién de Au o Ru en los que se forman nano particulas (de oro o de RuOs,
respectivamente) después de la reaccion, se observa una pérdida de conversion de

propano y de la selectividad a &cido acrilico [144].

También se ha estudiado el efecto promotor de Ce y Bi en estos catalizadores. De
acuerdo con los autores [147], ambos elementos tienen la propiedad de “almacenar”
oxigeno en el catalizador, de manera que cantidades adecuadas de Ce y Bi pueden
favorecer una mayor formacion de acroleina/acido acrilico al acelerar los procesos

de reoxidacion y la regeneracion de las especies de oxigeno activas.

Por otro lado también se ha estudiado la incorporacion de metales directamente en

el gel de sintesis: Ti, Sn, Ge, Re 0 Mn [148]. En el caso del Tiy el Sn tienen un
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efecto negativo tanto en la conversion de propano como en la selectividad a &cido
acrilico. Por su parte, la incorporacion de Re o Mn en el gel de sintesis hace que la
conversion de propano aumente considerablemente, aunque la selectividad a &cido
acrilico disminuye. Esto podria deberse a que la presencia de estos promotores
favorece la formacion de otras fases cristalinas (tales como la fase M2, MoOs y
Mos0O14) en lugar de activar la fase M1. En el caso de la incorporacién de Ge en el
gel de sintesis, no se observa la incorporacion de éste a la fase M1.

Otros autores han estudiado la incorporacion de P, B, Wy Cu [142]. En ese sentido
los catalizadores con P, B y Cu parecen mostrar una mejora en el comportamiento
catalitico. Mientras que los catalizadores preparados con W no afectan a la actividad

catalitica aunque disminuyen la selectividad a acido acrilico.

La mayoria de los estudios se han centrado en la fase M1. Sin embargo, Holmberg y
col. [149] han estudiado el efecto de algunos de estos promotores sobre la fase M2,
la cual es activa para la (am)oxidacion de propileno. Asi, se ha estudiado la
sustitucion parcial en la fase M2 de Mo por W, de V por Ti o Fe y de Mo o V [149];
o la sustitucion parcial de V y Te por Ti y Ce, respectivamente [150]. También se
ha estudiado el efecto de la incorporacion de Ce en la fase M2 [151]. En el caso de
la incorporacion de W y Ce se ha observado una mejora tanto de la actividad
catalitica como de la selectividad a acrilonitrilo durante la amoxidacion de propileno
[149, 150, 152].
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1.5. OBJETIVOS

Araiz de la problemaética energética, econdmica y medioambiental que presentan los
procesos actuales de obtencidn de olefinas, surge la necesidad de sustituir estos
procesos por otros que resulten mas econdémicos y con un menor impacto
medioambiental. Las dos alternativas que se presentan son: i) la oxidacion parcial de

propano a &cido acrilico; y ii) la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno.

De los sistemas cataliticos descritos hasta el momento, el empleo de catalizadores
basados en dxidos mixtos multicomponentes Mo-V-Te-Nb-O, es la mejor alternativa
para el desarrollo de ambos procesos. Por eso, el objetivo general de la presente tesis
doctoral es la optimizacion en la sintesis y en las propiedades cataliticas de estos

materiales.

En una primera parte, se han intentado modificar las propiedades cataliticas de un
sistema Mo-V-Te-0O, mediante la incorporacion de un metal promotor (inicialmente
Ga®" y después Al** o Nb®*), bien incorporando el promotor al gel de sintesis o bien
incorporando el promotor en la superficie del catalizador. Se estudiaran tanto las
propiedades fisico-quimicas de los materiales obtenidos como las propiedades

cataliticas, en la oxidacidn parcial de propano a acido acrilico, de dichos materiales.

En una segunda parte, se trata de optimizar un método de sintesis nuevo, haciendo
un tratamiento en reflujo del gel de sintesis, con el fin de poder obtener sistemas
cataliticos comparables a los obtenidos por los métodos de sintesis mas empleados
hasta el momento (co-precipitacién e hidrotermal). Para ello se estudiaran los
parametros de sintesis que, aparentemente, pueden tener una mayor influencia en la
preparacion de materiales Mo-V-Te-Nb-O: temperatura y/o tiempo de sintesis,
precursores, pH, etc..., lo que puede favorecer, la obtencion de un método de sintesis
mas versatil que los dos anteriores. Se estudiardn tanto las propiedades fisico-
quimicas de los materiales obtenidos como las propiedades cataliticas de éstos en

dos reacciones de interés industrial: i) la oxidacion parcial de propano a acido
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acrilico; ii) la deshidrogenacién oxidativa de etano a etileno. Por Gltimo se intentara
correlacionar las propiedades fisico-quimicas con las propiedades cataliticas con el

fin de entender mejor el mecanismo de ambas reacciones.
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2. Parte Experimental

2.1

REACTIVOS EMPLEADOS

A continuacion se describen los reactivos utilizados para el desarrollo del trabajo

experimental descrito en la presente tesis.

2.1.1 Solidos

v Heptamolibdato aménico tetrahidrato 99%, (NH4)sMo0;0,,4-4H,0 (Merck)
v’ Sulfato de vanadilo hidratado 97%, VOSO,-xH,O (Sigma-Aldrich)
v' Oxido de teluro (1V) +99%, TeO, (Sigma-Aldrich)

v' Acido telrico 98%, HeTeOs (Sigma-Aldrich)

v' Oxalato de niobio hexahidrato, C;,HsNbO,, (ABCR)

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

v" Cloruro sodico

v" Cloruro potasico

v Bicarbonato potasico 99.7%, KHCO; (Sigma-Aldrich)

v’ Sulfato de bismuto (111) 99%, Bi,(SO,); (Avocado)

v' Sulfato de galio hidratado >99.99%, Ga,(SO,)3-xH,0 (Sigma-Aldrich)
2.12 Liquidos

v" H,0 destilada

v" Acido clorhidrico (36%)

213 Gases

v Helio

v Nitrégeno

v Oxigeno

v Propano

v' Etano
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22 PREPARACION DE CATALIZADORES Mo-V-Te-Nb-O
22.1 Sintesis por el método de reflujo

Uno de los métodos de preparacion de los catalizadores basados en dxidos mixtos de
MoVTeNbO ha sido el método de reflujo. Llevado a cabo como se describe a
continuacion.

Se preparan las disoluciones de las sales correspondientes empleadas en la sintesis.
Como sal de molibdeno se emplea el heptamolibdato amaénico, mientras que como
sal de vanadio se emplea el metavanadato aménico. Para los catalizadores de teluro
y niobio, los reactivos empleados son el acido teldrico y el oxalato de niobio
respectivamente.

El gel de sintesis obtenido se conecta a reflujo a diferentes temperaturas de bafio: 80,
100 y 110°C modificando los tiempos de reaccion. Pasado este tiempo, se retira del
reflujo y se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez a temperatura ambiente, el
gel de sintesis se filtra para separar el solido que ha cristalizado de la disolucion que
contienen los metales que no han reaccionado. El precursor se lava con agua
destilada y se deja secar durante 6 horas en la estufa de 100°C [1].

2.2.2 Sintesis por el método de co-precipitacion

Otro método de preparacion de catalizadores basados en Oxidos mixtos de
MoV TeNb es el método de co-precipitacion o método dry up. Este método se basa
en obtener una mezcla homogénea de las disoluciones acuosas de los precursores de
los metales empleados en la sintesis. Las disoluciones acuosas de los metales
correspondientes se homogeneizan mediante un sistema de agitacion magnética
dentro de un matraz redondo que esta dentro de un bafio de silicona a 80°C. Una vez
se ha obtenido el gel de sintesis, el agua se evapora en un evaporador rotatorio a
vacio, con el bafio a 50°C y una velocidad de rotacion moderada, hasta que toda el

agua haya sido eliminada, quedando un solido relativamente seco. Posteriormente el
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2. Parte Experimental

matraz se introduce en la estufa de 100°C, para secar el solido completamente y
obtener el precursor.

El objetivo de este método es la obtencion de una mezcla intima de todos los
elementos para que, durante la etapa de activacién térmica tengan lugar las
correspondientes reacciones en estado solido[2, 3].

2.2.3  Sintesis por el método hidrotermal

Igual que en los casos anteriores, se prepara una disolucion acuosa compuesta por
las sales de los metales empleados en la sintesis. La disolucion se prepara por
agitacion magnética en un bafio de silicona a 80°C. Transcurrido el tiempo de
agitacion necesario, se deja enfriar el gel y se introduce en un recipiente de teflén
que a su vez se introduce en un autoclave de acero inoxidable.

El autoclave de acero inoxidable dispone de un sistema de valvulas mediante el cual
se purga con N, para eliminar el aire y posteriormente se presuriza hasta 1bar. El
autoclave se introduce en una estufa a una temperatura determinada durante el
tiempo necesario. Transcurrido el tiempo de sintesis se saca el autoclave de la estufa,
se deja enfriar y el gel formado se filtra. El precursor se introduce en la estufa de
100°C para acabar de secar el s6lido [4].

2.2.3.1 Impregnacion de los catalizadores con diferentes metales

Los catalizadores basados en ¢xidos de MoVTe preparados por el método
hidrotermal fueron impregnados a volumen de poro con diferentes disoluciones
acuosas de los metales: Ga, Aly Nb [5].

224 Activacion térmica

El precursor sintetizado y previamente molturado se introduce en un reactor tubular
de cuarzo que presenta una placa porosa en su interior donde se coloca el sélido. El

reactor se introduce en un horno cerdmico longitudinal y se calienta con una rampa
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de 3°C/min hasta alcanzar la temperatura de activacion (normalmente 600°C) la cual
se mantiene durante dos horas para después dejar enfriar (en corriente de N,) hasta
temperatura ambiente. La activacion térmica se lleva a cabo con un flujo de
nitrogeno constante de 15 mL(mMin-Qge)™ .

23 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las propiedades fisico-quimicas de los materiales desarrollados a lo largo de la
presente tesis doctoral han sido estudiadas mediante diferentes técnicas de

caracterizacion.
2.3.1 Difraccion de rayos X en polvo

La técnica de difraccion de rayos X se emplea para determinar naturaleza amorfa o
cristalina de una muestra en polvo; identificar las fases cristalinas presentes, estimar
su abundancia relativa y determinar los pardmetros de celda unidad. El aparato
utilizado fue un Phillips X Pert-PW-3719 con un monocromador de grafito,
empleando radiacién de un anodo de cobre Ka-Cu, que pasa a través de un filtro de
niquel para eliminar la radiacion Kg. Las medidas se realizaron a 45kV de potencia
y 40mA de intensidad.

Para la difraccion de rayos X se hace incidir un haz monocromatico de rayos X sobre
la superficie solida a analizar. Cuando el haz choca contra la superficie del cristal
formando un angulo ©, una parte del haz es dispersada por la primera capa de
atomos, y la parte no dispersada penetra hasta la segunda capa de atomos donde, de
nuevo una fraccion es dispersada y el resto pasaa la tercera capa, y asi sucesivamente
con el resto de capas de 4&tomos o planos cristalograficos caracteristicos del cristal.
La difraccién se produce como consecuencia del efecto acumulativo de estas
dispersiones debido al ordenamiento regular de los atomos del cristal y a que las

distancias entre estos atomos son del mismo orden de magnitud que la longitud de
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onda de la radiacion de rayos X. La difraccion de rayos X se produce cuando el
angulo de incidencia satisface la ley de Bragg:

nA = 2dy-SENO

Donde: n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X, dn es la
distancia interplanar de los planos cristalinos con indices de Miller (h k1) y © esel
angulo de incidencia de rayos X.

Es conveniente que las muestras medidas se encuentren en estado polvo, pues de esta
manera se asegura que algunos cristales estén orientados cumpliéndose la ley de
Bragg y produciéndose el fendmeno de difraccion. Los difractogramas de rayos X
son caracteristicos de cada material analizado por lo que puede usarse para
identificar la fase o fases presentes en la muestra por comparacion de patrones de

fases puras, almacenadas en bases de datos.

La cuantificacion de las fases cristalinas se ha llevado a cabo por el método Rietveld
[6] con ayuda del software XPert High Score Plus. Para ello, las medidas de
difraccion de rayos X se han realizado con un programa especial. En algunos casos
para cuantificar la presencia de un sélido amorfo en las muestras se ha empleado
V,05 [JCPDS: 77-2418] como patrén interno (20% peso).

2.3.2 Analisis quimico por AES-ICP

La espectroscopia de emision atémica, se basa en la medida de la radiacion emitida
por los atomos que han sido excitados mediante una fuente de energia a alta
temperatura. La excitacién de un electrén a orbitales de mayor energia se puede
conseguir por el calor de una llama, un plasma, una chispa o arco eléctrico. El tiempo
de vida de un atomo excitado es breve y, sin embargo, su regreso al estado
fundamental va acompafiado de la emision de un foton de radiacion. Los espectros
de emision obtenidos estan constituidos por lineas o picos definidos por las

longitudes de onda caracteristicas de las radiaciones electromagnéticas (dentro del
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intervalo UV visible) emitidas por los atomos elementales excitados. Estas lineas de

emisién son caracteristicas de cada elemento, por lo que son Utiles tanto para el
analisis elemental cuantitativo como cualitativo [7].

La espectroscopia de emisién atomica con plasma de acoplamiento inductivo se usa
principalmente para el andlisis de muestras disueltas o en suspension en disolventes
acuosos u organicos. En nuestro caso, una cantidad de la muestra sélida que se va a
analizar se disgrega en un medio &cido, normalmente mezcla de acido nitrico,
clorhidrico y fluorhidrico. En todos los casos la recta de calibrado se adecud a la
concentracion aproximada prevista del analito y se determiné utilizando
disoluciones standard (Aldrich). Las medidas se han realizado en un aparato Varian
715-ES, espectrémetro modelo AA-10plus.

2.3.3  Anadlisis térmico gravimétrico y diferencial (TG-DTA)

Un andlisis termogravimétrico (TGA) proporciona informacion acerca de los
cambios masicos (pérdida o ganancia) que sufre el material cuando es sometido a
calentamiento empleando un programa de temperatura controlada y una atmosfera
controlada. El analisis térmico diferencial (DTA) mide los cambios de temperatura
de una muestra indicando si el proceso asociado a estas pérdidas es endotérmico o
exotérmico [7]. La informacién obtenida mediante los analisis térmicos nos puede
ayudar a comprender mejor los fendomenos que tienen lugar durante las etapas de
activacion térmica de los catalizadores preparados.

Los andlisis térmicos gravimétricos y diferenciales se llevaron a cabo
simultaneamente (TG-DTA) sobre cada muestra, en un instrumento Mettler Toledo
modelo TGA/SDTA851. Se necesitanentre 10y 20 miligramos de muestra. La rampa
de calentamiento es de 10°C/min y los experimentos se realizaron en atmosfera
controlada de aire (reactiva) o nitrégeno (inerte), con un flujo de 50 mL/min.
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234 Espectroscopia de absorcion infrarroja

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacion estructural, superficial
y de las propiedades acido-base de los materiales. Su uso esta muy generalizado en
el estudio de materiales inorganicos, debido a que el nimero, la posicion y la
intensidad de las bandas esta relacionada con la estructura, fortaleza del enlace y
ndmero de especies activas enel IR. La espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR) empleada en el presente trabajo, nos permite una mayor
resolucion que la espectroscopia IR convencional. Los espectros de IR fueron
tomados a temperatura ambiente en un modelo NICOLET 710 FTIR donde 20 mg de
muestra seca se mezclaron con 100 mg de bromuro potasico y se prensaron para
obtener una pequefa pastilla.

La region del infrarrojo comprende longitudes de onda desde 0.78 a 1000pum. Se
encuentra limitada entre las regiones del visible y del microondas. El espectro de
infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia correspondiente a la
region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles vibracionales o
rotacionales en una molécula, dentro del estado electronico en que se encuentre esa
especie [8]. Los &tomos de una molécula presentan un movimiento de vibracion que
se produce como consecuencia del alargamiento o balanceo de los enlaces
interatomicos sobre la posicién de equilibrio, originando modificaciones en el
momento dipolar de la molécula. Cuando la frecuencia de uno de estos movimientos
vibracionales con cambio en la polarizabilidad molecular coincide con la frecuencia
de la radiacion incidente, se produce un fenémeno de resonancia con absorcion de
energia por parte de la molécula. Este fendmeno constituye la base de la
espectroscopia de absorcion IR.

En nuestro caso, la espectroscopia FT-IR se ha empleado fundamentalmente para
obtener informacion acerca de la naturaleza del catalizador en cuanto a vibraciones

de red (de las fases cristalinas) y tipos de enlaces metal-oxigeno presentes (M=0y
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M-0O-M), cuyas bandas para las especies de Mo y V estudiadas se encuentranen el
intervalo comprendido entre 300 -1000 cm',

235 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es, en muchos casos, complementaria a la espectroscopia
infrarroja, y nos da informacién sobre los niveles de energia vibracional y rotacional
de la molécula. La espectroscopia Raman es un instrumento importante para la
caracterizacion de materiales, ya que diferentes estructuras moleculares dan lugar a
distintos espectros Raman.

En la espectroscopia Raman se estudia la energia dispersada por las moléculas
cuando son irradiadas por un haz de radiacién electromagnética de longitudes de
onda en el rango del IR. La componente inelastica de la dispersion es la que
proporciona el espectro Raman, mientras que la componente elastica, conocida como
dispersion de Rayleigh no contribuye al espectro Raman.

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

AE,, = hv; — hvs = h (v; — vg) = hyy,

Si la molécula gana energia, esto es AEm positiva, da lugar a un aumento de la
radiacion Stokes. Si la molécula pierde energia, AEm es negativa, da lugar a un

aumento de la radiacion anti-Stokes.

Cuando el fotén incidente interacciona con una molécula en estado fundamental, la
molécula absorbe energia y aumenta de nivel momentaneamente a un nivel de
energia superior, pero inestable. La molécula excitada se relaja inmediatamente, esta
relajacion puede darse de dos maneras. Volviendo al estado energético en el que se

encontraba o acabando en un estado de energético diferente. Si la molécula cae hasta
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el estado fundamental, el foton dispersado tendrd la misma energia que el foton
incidente (dispersion Rayleigh). Si la molécula acaba en un nivel energético mas
elevado, la energia liberada es menor que la absorbida, por lo que se produce un
aumento de la longitud de onda y una disminucion de la frecuencia de radiacion
(dispersion Stokes). Si por el contrario la molécula acaba en un nivel energético
inferior, se libera mas energia de la que absorbe, se produce una disminucion de la
longitud de onda y un aumento de la frecuencia de radiacion (dispersion anti-Stokes).

Por Raman obtenemos informacion de los enlaces metal oxigeno del catalizador:
M-O, M-O-M, M=0. Esto nos da una idea de las especies de vanadio que se han
formado, de la interaccion con el soporte. Laanchura de las bandas también nos daria
una idea de la homogeneidad de la estructura de las especies de vanadio soportadas.
En el intervalo del espectro comprendido entre 100-1200 cm* aparecen las bandas
mas representativas para determinar las estructuras de los oxidos de molibdeno y
vanadio. De manera que, las bandas asociadas a las vibraciones de tensién
correspondientes al enlace V-O terminal aparecen entre 770 y 1050 cm?, las de V-
O-V entre 500-800 cm™ y las asociadas a las vibraciones de flexion, por debajo de
400 cm't. Las bandas a aprox. 995y 700 cm? indican formacion de cristales de V,0s
mientras que la banda a 830 cm indica presencia de especies con coordinacion

tetraédrica VO, aisladas. La banda a 820 cm™ es caracteristica de la MoOj cristalina

[9].

Los espectros Raman (en transformada de Fourier) se han adquirido en un
espectrofotometro Renishaw 1000 In Via, equipado con un microscopio Olympus.
Las muestras se han excitado con un laser de argén ionizado (Spectra Physics,
modelo 171), emitiendo radiacion discreta a 514nm (correspondiente a la luz verde
visible en el espectro magnético) con una potencia de 2.5 mW.
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2.3.6 Reduccién atemperatura programada (H2-TPR)

La técnica de reduccion a temperatura programada se suele utilizar para estudiar la
reducibilidad de Oxidos metélicos puros o de particulas de Oxidos metélicos
soportados en otros materiales, asi como el tipo y grado de interaccion entre estas
particulas soportadas y el material empleado como soporte.

Los experimentos de reduccién a temperatura programada consisten en una reaccion
de reduccion empleando un agente reductor, normalmente una mezcla gasecsa
diluida de hidrégeno en helio. Durante la reaccion de reduccion se produce un
consumo de H,, que modifica la conductividad térmica del agente reductor y la
temperatura de reaccion. La variacion de la conductividad térmica durante el
experimento se registra en un detector de conductividad térmica. La representacion
de la conductividad en funcién de tiempo y la temperatura da lugar a un perfil
caracteristico, que refleja la reducibilidad de los metales presentes en el material
objeto de estudio. A partir del area de la curva de reduccion y el calibrado previo
(mL H,/nimero de cuentas) del detector de conductividad térmica que se realiza
utilizando un o6xido metalico de referencia (CuO, NiO...) es posible determinar la
cantidad de hidrégeno consumida durante la reduccion.

Los experimentos de reduccion a temperatura programada se llevaron a cabo en un
equipo Micromeritics Autochem 2910 empleando un detector de conductividad
térmica (TCD). Se cargan 50 mg de catalizador en un reactor de lecho fijo en forma
de U. Las muestras se tratan en argon durante 30 minutos. Después éstas se ponen

en contacto con la mezcla reductora de 50 mL/min de H, y helio y se calientan a una
velocidad de 10°C/ min hasta 600°C.
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2.3.7 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHs)

La desorcién atemperatura programada con amoniaco, es una técnica empleada para

medir la acidez superficial de un material.

Para la realizacién de un experimento TPD se produce previamente la quimisorcion
de un gas sobre un solido y posteriormente mediante el aumento progresivo de la
temperatura se desorbe el gas. Inicialmente, se adsorbe el gas a una temperatura
determinada sobre la superficie de un material, la fraccion absorbida reversiblemente
se evacua de modo que Unicamente permanece el gas quimisorbido. Después, la
muestra se calienta aumentando la temperatura con el tiempo. Durante esta etapa, las
especies desorbidas debido al calentamiento pasan a fase gas y son monitorizadas
con diferentes tipos de detectores, los mas empleados son el espectrofotometro de
masas Y el de conductividad térmica.

Los experimentos de TPD se pueden usar tanto con fines cuantitativos como
cualitativos. Mediante el analisis cualitativo se puede obtener informacion sobre las
caracteristicas de las especies de adsorcién (molécula adsorbida y el centro donde se
adsorbe) y sus estabilidades relativas. Por lo tanto, existen diferentes tipos de
especies de adsorcion si el sélido presenta centros de adsorcién no equivalentes, ya
que las moléculas de gas son iguales. Cada pico de desorcion observado en un
diagrama TPD se atribuye a una especie de adsorcion diferente, siendo aceptado que
la estabilidad de las especies relacionadas con el pico es mayor cuanto mayor es la
temperatura del pico.

El andlisis cuantitativo se puede realizar conociendo el nimero total de moléculas
quimisorbidas, de modo que se calcula el nimero de centros de adsorcion por unidad
de masa o por unidad de area. A su vez, si existe mas de un tipo de centro de
adsorcion y la resolucién es buena, se puede determinar la cantidad relativa de cada
uno mediante el calculo de las areas de sus picos correspondientes.
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La molécula de amoniaco puede comportarse como base de Bronsted, aceptando un
proton, o como base de Lewis, compartiendo los dos electrones solitarios del
nitrogeno. Por este motivo, los experimentos TPD-NHj; tienen la finalidad de
estudiar comparativamente las caracteristicas acidas de la superficie de los
catalizadores. Asi, se puede determinar el nimero de centros acidos (Bronsted y
Lewis) por el area de los picos, mientras que los diferentes tipos de centros acidos (y
su fortaleza relativa) se determinan de acuerdo con la temperatura del maximo de
adsorcion: a mayor temperatura mayor fortaleza acida.

Los experimentos TPD-NH; se llevaron a cabo en un aparato de la marca
Micromeritics TPD/2900. Se realiza un pretratamiento a 450°C durante 1h, con el
fin de eliminar cualquier contaminacion de la superficie del material y especies
volatiles ocluidas que puedan desprenderse después durante la desorcion
interfiriendo en el analisis. Posteriormente, se hace pasar la corriente de NH;
mediante un sistema de pulsos sobre la muestra a 100°C hasta que se alcanza el
equilibrio, es decir hasta que la cantidad de amoniaco adsorbida a 100°C es
constante. En ese momento, se hace pasar una corriente de He de 100 mL/min y se
aumenta la temperatura hasta 500°C con una rampa de temperatura de 10 °C/min. La
desorcion de amoniaco se monitoriza mediante un detector de conductividad térmica
(TCD) y un espectrémetro de masas.

Tanto el volumen adsorbido como el desorbido se miden en condiciones estandar de
presion y temperatura. Es importante indicar la posibilidad de que ambos volimenes
no coincidan, ya que durante la desorcion a alta temperatura el amoniaco adsorbido
puede reaccionar quimicamente con atomos de la superficie dando lugar a otras
especies que también se desorban. Ademas, como la temperatura final de desorcion
(500°C) es superior a la del pretratamiento de la muestra (450°C) se pueden
incorporar también a la fase gas especies que no se desprendieron durante el
pretratamiento.

58



2. Parte Experimental

2.3.8 Determinacion de la superficie especifica (BET)

Para la determinacion de las superficies especificas de los catalizadores se ha
empleado el método BET a partir de isotermas de adsorcion de nitrogeno. Esta
técnica se basa en la fisisorcion de nitrogeno molecular (N,) a una temperatura
determinada, sobre la superficie de un solido para calcular la superficie del mismo.

Brunauer clasificd las isotermas de adsorcion de gases sobre solidos en cinco tipos:
I, I, 11, IV y V. cada una de ellas corresponde a un comportamiento de adsorcion
bien definido. ElI método de la isoterma BET fue desarrollado por Brunauer, Emmer
y Teller a finales de los afios 30 [10] y se corresponde con una isoterma de tipo 11.
En el modelo se asume que un gas, como por ejemplo el nitrégeno, a bajas
temperaturas se adsorbe sobre la superficie sélida disponible formando varias capas
moleculares, a cada una de las cuales se aplica la isoterma de Langmuir. Una vez se
ha determinado el volumen de gas necesario para conseguir la monocapa (Vm), se
puede calcular el &area superficial (Sger) de la muestra mediante la siguiente

expresion:
SBET = (Vm/22414) NAG

Siendo N4 el nimero de Avogadro y o es la superficie que ocupa una molécula de

gas (en este caso una molécula de N, tiene un o = 0.162 nm?).

Las medidas realizadas para este estudio se llevaron a cabo en un instrumento
Micromeritics modelo Tristar 3000. En un primer paso, a la muestra se le realiza un
pre-tratamiento a vacio a400°C para limpiar la superficie del solido de cualquier tipo
de impurezas. Después del tratamiento de evacuacion, se pesa el solido en un tubo
de muestra y se enfria a 77K (-196°C, temperatura del nitrégeno liquido), se
introduce el gas nitrégeno y se registra el volumen de gas adsorbido frente a la

variacion de la presion.
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239 Espectroscopiade reflectanciadifusa en la regién del ultravioleta
visible (RD UV-vis)

La radiacion ultravioleta-visible comprende la zona del espectro electromagnético
de longitudes de onda desde 160 hasta 780 nm, aproximadamente. Los fendmenos
en los que se produce absorcion de radiacién UV-vis generalmente estan
relacionados con la excitacion de electrones de enlace [7].

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 superior a la del primero. El espectro
de absorcion que presenta un compuesto depende de las energias de los orbitales d,
de su generacion y del nimero de electrones distribuidos en ellos. Estos factores
vienen determinados por parametros como el nimero de oxidacion del metal, la clase
de ligandos y la geometria del compuesto.

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

Esta técnica nos permite identificar la presencia de especies de vanadio con distintos
estados de oxidacion formal. Especies aisladas de V*°* con coordinacion tetraédrica
(VO,) presentan bandas a 224, 268 y 326 nm., aunque debido a la anchura de las
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mismas normalmente estaran solapadas. La banda a 380 nm se asocia a la presencia
de especies aisladas V*°* con coordinacion octaédrica o de piramide cuadrada. En el
caso de las especies de Mo las bandas entre 500 nm (Mo**), 526 nm (Mo®*) y 625
nm (Mo®*) nos indican el estado de oxidacion medio de los atomos de Mo.

Los espectros UV-vis de reflectancia difusa se obtuvieron en un equipo Cary 5000
de Varian equipado con una célula “Praying Mantis” de Harrick, empleando BaSO,

como referencia de reflectancia.
2.39.1 Curvas KUBELKA-MUNK parael calculo de potenciales de reduccion

Mediante el uso de las curvas Kubelka-Munk se ha demostrado que las energias de
adsorcion enel limite, determinadas mediante espectroscopia de ultravioleta visible
(UV-vis), estan relacionadas con los potenciales de reduccion.

La energia de adsorcion en el limite (energia de banda GAP) a partir de un espectro
de ultravioleta, mide la energia necesaria para que se transfiera un electron desde el
orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) hasta orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO). La energia de banda GAP entre el HOMO
y el LUMO refleja el potencial de reduccién de un catalizador. La energia del HOMO
no se ve muy afectada por los cambios en la estructura del HPA mientras que la
energia del LUMO se ve altamente afectada por la sustitucion poliatdmica de la
estructura [11-15].

De manera que menores energias de adsorcion corresponden a mayores potenciales
de reduccioén. En el caso de los heteropoliacidos esto se traduce en que mayores
potenciales de reduccion muestran energias de adsorcion en el limite a mayores
longitudes de onda del espectro de ultravioleta.

Cuando las medidas se realizan para un material solido, la energia de adsorcion en
el limite se ve muy afectada por el nimero de moléculas de agua y cualquier
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comparacion de los potenciales de reduccion calculados con materiales sélidos debe
hacerse bajo condiciones coherentes.

Con el fin de obtener mayor informacion a partir de los espectros de UV obtenidos,
se emplea la funcion de Kubelka Munk [F(Reo)hv]*2. La energia de adsorcién en el
limite es el valor de la energia cuando [F(Roo)hv]*2 =0. Esta funcion es calculada a
partir de los datos obtenidos por ultravioleta de reflectancia difusa y permita estimar

el valor de la banda prohibida o de la banda Gap de una muestra.
2.3.10 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, técnica de caracterizacion no
destructiva, se puede obtener informacion cualitativa y cuantitativa de las especies
quimicas en superficie con una capacidad de penetracién de hasta 6 nm. Mediante
esta técnica también es posible obtener informacion acerca de la composicion
atomica de la superficie de la muestra, de la estructura y el grado de oxidacion.

El fundamento de esta técnica se basa en la irradiacion de la superficie de una
muestra con un haz de rayos X monocromatico. Como consecuencia del choque de
los fotones de rayos X con la muestra, los electrones se desplazan a las capas internas
de los &tomos de la superficie del material, dando como resultado la emisién de un
haz de electrones cuya energia cinética se mide mediante un espectrémetro de
electrones, que registra el numero de electrones emitidos en funcién de su energia
cinética (frecuencia o longitud de onda). De este modo, conociendo la energia del
foton irradiado y la energia cinética del foton emitido, se puede calcular la energia
de enlace (energia de ligadura) de dicho electron, la cual es caracteristica del atomo
y del orbital en el que se encontraba el electron emitido. El equipo de XPS procesa
la sefial y se obtiene un espectro donde se representa directamente la velocidad de
recuento de electrones frente a su energia de enlace.

62



2. Parte Experimental

La energia cinética (E) de los elementos desprendidos de un atomo se relaciona con

la energia de ligadura del electrén (Eg) y con la energia de los fotones de rayos X
incidentes (hv) mediante el siguiente balance energético:

Ek=(h'v)_EB_ 0]

Siendo @ la funcion de trabajo del espectroscopio. La cual es funcion, entre otros,

del nivel de vacio en la cAmara de andlisis.

Los espectros XPS se obtuvieron en un espectrofotometro Physical Electronics5700
equipado con una fuente dual de radiacion de rayos X de Mg-Ka (hv = 1483.6 eV)
y un analizador electronico hemisférico multicanal. Durante la adquisicion de datos
se mantuvo una presién residual en la cAmara de ionizacion por debajo de 10-9 Torr.
Laenergia de ligadura (Eg) se determind con una precision de +0.1eV y usando como
referencia la sefial C1s del carbono adventicio a 248.8 eV.

Las muestras se molieron y se conformaron en pastillas auto-soportadas y se
mantuvieron un minimo de 12 horas en la pre-camara de tratamiento a una presion

inferior de 10-8 Torr antes de su introduccion en la camara de medida.

2.3.11 Microscopiaelectronica de barrido (SEM) y microandlisis de rayos
X (EDX)

Las técnicas de microscopia electronica proporcionan informacion local acerca de b
forma de las particulas y de la morfologia y textura de la superficie de los materiales,
asi como de su composicion quimica [8]. En el presente trabajo se ha utilizado la
microscopia electrénica de barrido.

La técnica de SEM (Scanning Electron Microscopy) permite la observacion y
caracterizacion de materiales a una escala nano (nm) y micrométrica (um). A partir
de la obtencién de micro imagenes tridimensionales de las muestras se pueden
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estudiar las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de los solidos microscépicos
que componen la muestra.

La microscopia electronica de barrido consiste en irradiar la superficie de una
muestra con un haz de electrones acelerados bajo una diferencia de potencial (dentro
del rango 2-50kV). Como consecuencia de la irradiacion, sobre la superficie se
producen diversos tipos de sefiales. La microscopia electronica de barrido se

fundamenta en las sefiales de los electrones retrodispersados y secundarios.

El nimero de electrones retrodispersados depende del tipo de nicleo con que
interaccionan, permitiendo la obtencién de informacion sobre la composicion
elemental del material mediante imagenes en las que se combinan escalas de grises,
donde las zonas mas claras corresponden a la presencia de elementos mas pesados,
y las zonas oscuras a los mas ligeros.

Los haces de electrones secundarios se generan por la interaccién tanto de los
electrones incidentes como de los electrones retrodispersados con los electrones que
forman parte de los orbitales externos de los atomos de la muestra. Los haces de
electrones secundarios salen en todas direcciones y permiten obtener informacion
sobre la morfologia y la superficie de la muestra bajo estudio, ya que poseen una
energia muy baja y solo pueden alcanzar la lente aquellos que estén proximos a la

superficie del material.

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS o EDX) es una técnica
de microanalisis quimico utilizado en conjunto con la microscopia electronica de
barrido (SEM). Esta técnica detecta los rayos X emitidos por la muestra durante el
bombardeo de un haz de electrones sobre dicha muestra, determinando asi la
composicién elemental del volumen analizado. La energia de rayos X es
caracteristica de cada atomo, de manera que, mediante el empleo del detector

adecuado es posible realizar la determinacion cualitativa (medida de A emitida) y
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cuantitativa (intensidad de energia de una determinada A, por segundo) de los
elementos que componen la muestra.

Las micrografias electronicas de barrido se registraron en un equipo JEOL modelo
JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor termo-iénico convencional. La
preparacion de la muestra consiste en dispersar la muestra sobre una cinta adhesiva
de doble cara adherida al porta-muestras de carbono. Posteriormente, se metaliza la
superficie conuna fina capa de carbono para llevar a cabo el examen morfologico y
el andlisis mediante EDS. EI microscopio lleva incorporado un sistema de analisis
por dispersién de energias de rayos X (EDX), mediante el cual se pueden realizar

analisis cualitativos y cuantitativos de los elementos que componen la muestra.
24 ENSAYOS CATALITICOS
241 Sistemade reaccion

En la Figura 2.1A se muestra el sistema de reaccién que se ha empleado para llevar
a cabo los ensayos cataliticos, para la oxidacion de alcanos ligeros (C,-Cs).

Los ensayos cataliticos se han realizado en un reactor continuo de lecho fijo. El
sistema de reaccion puede dividirse en tres partes: la alimentacion, el reactory el
analisis de los productos.

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo, con una longitud
de 330 mm y con un diametro interno de 10 mm. En su interior el reactor dispone de
una placa porosa sobre la que se coloca el catalizador, ésta permite el paso de los
gases pero impide el paso del sélido. Para el control de la temperatura, el reactor
dispone de una vaina en su interior donde se introduce el termopar coaxial.

El catalizador debe estar debidamente prensado y tamizado, con un tamafio de

particula homogéneo comprendido entre 0.25-0.6mm, de manera que los finos no
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puedan pasar a través de las conducciones del reactor provocando problemas de
difusion de gases o sobrepresion de las lineas.

Figura 2.1: A) Sistema de reaccién donde se pueden ver la bomba perfusora (1),
caudalimetros (2), bala de gases (3), controladoresde temperatura (4),el horno (5), salida
de gases haciael cromatégrafo (6) y el cromatégrafo (7). B) Reactor de cuarzo, cargado con
catalizador (2). Se puede ver la placa porosa (3) y la vaina donde esta introducido el

termopar coaxial (1).
2.4.1.1 Oxidacion parcial de propano

Los ensayos se realizan a presion atmosférica y en un rango de temperaturas
comprendido entre 340-420°C. La carga del catalizador varia, 0.5-2 g, en funcion
del tiempo de contacto empleado, W/F =203, 406, 812 gcat h moleays™. Los caudales
de gases se mantienen constantes en todas las reacciones, siendo el caudal total de
50 mL/min y la relacién molar de alimento C3;Hg/O,/H,O/He = 4/8/30/58.
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2.4.1.2 Deshidrogenacion oxidativa de etano

Los ensayos se realizan a presion atmosférica y en un rango de temperaturas

comprendido entre 380-440°C. La carga del catalizador varia, 1-2 g, enfuncion del

tiempo de contacto empleado, W/F = 160, 320 gcar h moleops™. Los caudales de

gases se mantienen constantes en todas las reacciones, siendo el caudal total de 29

mL/min y la relacién molar de alimento C,H,/O,/He = 9/7/84.

24.2

Descripcion de un experimento

A continuacién se numeran de manera esquematica los pasos a seguir para la

realizacion del ensayo catalitico. Estos son validos para las dos reacciones que se

desea estudiar:

i)

Se carga el reactor con la cantidad de catalizador adecuada, se introduce
en el horno y se conecta el sistema.

Se ajustan los caudales de los gases que se van a alimentar y se hacen
pasar por el sistema.

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

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

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

Vi)

vii)

viii)

243

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

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

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

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

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

Andlisis de los productos de reaccién

La salida del reactor esta conectada a un cromatografo de gases para el analisis de

los productos y de los reactivos sin reaccionar. El andlisis de la oxidacion parcial se

realiza en un cromatégrafo HP 6890, mientras que el analisis de la DHO de etano se

lleva a cabo en un cromatografo VARIAN CP-3800. Ambos estan equipados con un

detector de conductividad térmica (TCD) y dos columnas cromatograficas idénticas.

e Tamiz molecular 5A (3.0 m de largo y 1/8” de didmetro externo): para la

separacion de los gases permanentes (CO, O, N,).

e Porapack QS (3.0 mde largo y 1/8” de diametro externo): para la separacion
de CO,, alcanos, olefinas y compuestos oxigenados.
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Se emplea He como gas portador con un caudal constante de 40mL/min, éste arrastra
la muestra a través de las columnas. La temperatura del detector y del inyector esta
fija a 250°C. Ademas para una separacion mas eficiente de los productos, en cada
una de las reacciones se fijo una rampa de temperaturas del horno y la secuencia de
posiciones de las valvulas.

La separacién por cromatografia de gases se fundamenta en las diferentes
velocidades de difusion de los compuestos a través de las columnas cromatogréaficas,
de modo que con una correcta separacion de los productos cada uno de ellos saldra
a un tiempo determinado, es lo que se llama tiempo de retencion. Gracias a la
diferencia en tiempo de retencion de los productos es posible hacer la identificacion
de los mismos. Una vez que el compuesto ha atravesado la columna, es detectado
por el TCD y se emite una sefial proporcional a la cantidad de componente en la
muestra. Esta sefial la recoge un integrador y la representa en forma de pico. Para
relacionar la concentracion de cada compuesto con el area del pico se necesita un
factor de correlacion o factor de respuesta:

Ci = A/Fi

Donde Ci, esla concentracion del compuesto i; Ai, eselareadel pico cromatografico
correspondiente al compuesto i; y Fi, es el factor de respuesta absoluto del
compuesto i.

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

Fij = FilF;i
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Los factores de respuestas son diferentes para cada especie 0 compuesto, y dependen
del detector utilizado, sin embargo son practicamente independientes del tipo y

caudal del gas portador, de la temperatura, de la presion y de la concentracion del
producto.

24.4 Calculo de conversidn, selectividad y rendimiento.

La conversion (Xj) de un compuesto j, se define como el nimero de moles del
compuesto i que ha reaccionado, por cada mol de dicho compuesto presente
inicialmente:

A

i @;
2 X

a;

productos ij J

A
Ar Y A
F;

productos

X

/

Siendo:

j,el reactivo; i el producto de reaccién;

A, érea encerrada bajo el pico correspondiente al compuesto i.

F;; factor de respuesta relativo del producto i respecto al reactivo j.

®; himero de 4tomos de carbono que hay en la férmula molecular del reactivo i.

@; numero de atomos de carbono que hay en la formula molecular del reactivo j.

La selectividad (S;;) a un producto i respecto del reactivo j, se define como la
proporcion de reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i. Se ha
calculado utilizando la expresion:
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i i
2 X
w;

productos ij -J

El rendimiento (R;;) 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 conversién del reactivo j por la selectividad al producto
i respecto al reactivo |.

Rij = Xj X Sij

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una 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 del hidrocarburo en la mezcla reactante (en moles h?). En
condiciones habituales de trabajo, la conversion de reactivo aumentara cuando lo
haga el tiempo de contacto.
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3. Oxidos mixtos MoV TeO con promotores

3.1 ANTECEDENTES

Tal y como se desprende de los resultados presentados en la introduccion, los 6xidos
metalicos multicomponentes basados en Oxidos mixtos Mo-V-Te-Nb-O han
resultado ser el sistema catalitico mas efectivo tanto para la (am)oxidacion de
propano a acrilonitrilo y acido acrilico como para la deshidrogenacién oxidativa
(DHO) de etano a etileno, obteniéndose resultados cataliticos superiores a los

alcanzados con catalizadores sin niobio (Mo-V-Te-0).

Con el fin de conocer el efecto promotor del galio y conocer ademas otros posibles
promotores, se ha estudiado la influencia de la incorporacion de promotores
mediante distintos procedimientos. Los elementos empleados como promotores en

este estudio han sido galio (Ga®*), aluminio (AI**) o niobio (Nb®").

Es importante sefialar que los catalizadores con 6xido de galio, presentan una
actividad importante para las reacciones de deshidrogenacion [1], en especial para la
deshidrogenacion/aromatizacion de alcanos ligeros [2-4], pero también para la
deshidrogenacion oxidativa de etano [5], la amoxidacion de propano [6] o en la
produccion de compuestos aromaticos por pir6lisis catalitica rapida de biomasa
lignocelulésica [7]. Por lo tanto, el Ga®* parece ser un promotor interesante para los
catalizadores de oxidacion parcial, y su actividad catalitica esta relacionada con sus

propiedades acido/redox.

Anteriormente, se ha estudiado la influencia de la presencia de promotores (Bi, Al,
Ga, Sb y Te) en catalizadores basados en 6xidos de Mo-V-X-O para reacciones de
oxidacion parcial de alcanos [8]. Estos materiales, preparados por sintesis
hidrotermal, y que presentaban mayoritariamente la fase M1, fueron relativamente
efectivos para la DHO de etano (con selectividades moderadas a etileno), mientras
que s6lo los catalizadores preparados con Te y Sb mostraron selectividad a &cido

acrilico en la oxidacion parcial de propano.
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Por otro lado, Shiju y Guliants [9], estudiaron el papel de la incorporacién de Ga, Fe
y W en catalizadores Mo-V-M-O para la amoxidacion de propano a acrilonitrilo. Sin
embargo, y aunque la presencia de estos promotores favorece una estabilidad de la

fase M1 mayor, presentan una produccion de acrilonitrilo menor.

En este capitulo se estudiara la influencia de la incorporacion del Ga a 6xidos de Mo-
V-Te (preparados hidrotermalmente), sobre las propiedades cataliticas para la
oxidacién parcial de propano. La incorporacion se lleva a cabo bien en el gel de
sintesis 0, en un tratamiento post-sintesis, directamente en la superficie del
catalizador tratado térmicamente. Por un lado, la incorporacién del galio en el gel de

sintesis se ha llevado a cabo empleando el método de sintesis hidrotermal.

Por otro lado, la incorporacion del Ga en la superficie del catalizador se ha realizado
por impregnacién del 6xido de Mo-V-Te (obtenido por método hidrotermal) con una
disolucion acuosa de sulfato de galio. Con fines comparativos, se estudiara también
el efecto promotor de la incorporacion de AI** o de Nb°* en la superficie del
catalizador MoVTeO. Para ello, se empleara en ambos casos el mismo
procedimiento de impregnacion utilizado para el Ga. Se compararan los resultados
cataliticos en la oxidacién parcial de propano de los catalizadores con y sin la
presencia de promotor, asi como las diferencias de los materiales preparados por los

diferentes métodos de sintesis.

32 EL USO DEL Ga COMO PROMOTOR EN CATALIZADORES
OXIDOS DE Mo-V-Te

3.2.1 Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores GaMoVTeO

Para el estudio del posible efecto promotor del galio en materiales Mo-V-Te-O
preparados por el método hidrotermal, se han preparado dos series de catalizadores
con diferentes composiciones en el gel de sintesis: i) catalizadores con una relacién
Mo/V/Tel/Ga = 1/0.6/0.17/x y diferentes contenidos de galio, x =0, 0.04,0.08 y 0.12
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(Serie A), y ii) catalizadores con una sustitucion parcial de V por Ga relacion
Mo/(V+Ga)/Te = 1/0.6/0.17, donde el contenido total Ga + V se ha mantenido
constante con el fin de observar el efecto de la sustitucion de vanadio por galio
durante la sintesis (Serie B) (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Caracteristicas generales de los catalizadores para el estudio de la incorporacién

de Ga en 6xidos de Mo-V-Te preparados por sintesis hidrotermal.

Gel sintesis 2 Composicion ° Fases SeeT NHs-TPD
Catalizador Mo/V/Te/Ga Mo/VITe/Ga cristalinas © (m?g)  (minkz gt
A-0 1/0.6/0.17/0 1/0.46/0.17/0 M1, M2, TM, 5.9 14
VM, MoO3
A-0.04 1/0.6/0.17/0.04  1/0.43/0.16/0.03 M1, M2, TM, 6.0 1.0
VM, MoO3
A-0.08 1/0.6/0.17/0.08 1/045/0.18/0.06 M1, M2, TM, 5.1 0.8
VM, MoO3
A-0.12 1/0.6/0.17/0.12 1/0.48/0.15/0.06 M1, M2, TM, 4.2 0.5
VM, MoOs
B-0 1/0.45/0.17/0 1/0.34/0.16/0 M1, M2, TM 7.4 1.6
B-015 1/0.45/0.17/0.15 1/0.4/0.13/0.1 M1, M2, TM 4.4 0.9
B-030 1/0.30/0.17/0.30  1/0.2/0.19/0.21 M2, TM, 4.8 0.1
MoOs, MsO14
Ga/B-0 1/0.34/0.13/0.002 M1, M2, TM 6.3 1.0
C-0.17 1/0.60/0/0.17 1/0.46/0/0.17 Baja 8.8 3.7
cristalinidad

a) Relacién atémica en el gel de sintesis hidrotermal.
b) Relacién atomica en las muestras después del tratamiento térmico, determinadas por EDS.
¢) Principales fases cristalinas determinadas por DRX: TeMosO16 (TM); VOMO4 (VM).

Comparativamente se ha preparado un catalizador de 6xidos de Mo-V-Ga, sin Te,
nombrado como C-0.17. Por otro lado, se ha preparado un catalizador por

impregnacion, con una disolucién acuosa con Ga, de un 6xido de Mo-V-Te obtenido
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hidrotermalmente, denominado como Ga/B-0 (Tabla 3.1), para estudiar el efecto de
la incorporacion de cationes Ga*® sobre la superficie. Como referencia, también se
incluyen los resultados del material de Mo-V-Te utilizado para la impregnacion de

Ga, pero en este caso sin impregnar, nombrado como catalizador B-0.

Todos los catalizadores preparados han sido tratados térmicamente, en una etapa
final, a 600°C en atmosfera de nitrogeno. Con excepcion del catalizador con Ga
incorporado por impregnacion, tratado térmicamente, después de la impregnacion, a

una temperatura suave de 450°C en atmosfera de nitrgeno.

En la Tabla 3.1 se muestran las caracteristicas mas representativas de los
catalizadores finales activados a alta temperatura, asi como las composiciones del
gel de sintesis empleado para su preparacién. Se puede observar como los
catalizadores de la serie A no muestran diferencias significativas en cuanto a la
presencia de V y Te en el material tratado térmicamente. En cuanto al Ga, la
incorporacién de galio en la composicion del solido no parece aumentar de forma
progresiva con el contenido de galio en el gel de sintesis, siendo 0.06 la relacion
Ga/Mo méaxima alcanzada en los sélidos finales preparados con una relacién V/Mo

constante de 0.60 en el gel de sintesis.

En cambio, para los materiales de la serie B, donde el vanadio en el gel de sintesis
se sustituye parcialmente por Ga, si que se observa un aumento del galio en el
material final a medida que se incrementa su contenido en el gel de sintesis, y se
disminuye el contenido de V. Por lo tanto parece existir una competencia entre el V
y el Ga por incorporarse en la estructura del sélido cristalizado, lo que sugiere que
ambos elementos ocupan sitios equivalentes en dicha estructura. Esto permite que
puedan alcanzarse contenidos en Ga mayores en el material final cuando se

disminuye el contenido de V en el gel de sintesis.

En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas de rayos-X (DRX) del catalizador

MoV TeO preparado por el método hidrotermal, B-0. El material sin activar (Figura
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3.1, a) muestra principalmente la fase M1, mientras que en el catalizador activado
térmicamente muestra la aparicion de nuevos picos de difraccion 20 = 22.2, 28.2y
36.2° correspondientes a la fase Teo33sM0s33 [10], también denominada fase M2
(Figura 3.1, b).

e Fase M1 =

= Fase M2

o TeMoSOw
MoO, L]

Figura 3.1: Difractogramas del 6xido mixto MoVTe preparado por el método HT (B-0) sin
promotor antes del tratamiento térmico (a), y tratado térmicamente a 600°C/Nz(b). M1 =
Te2M200s7; M2= Teo33sMOs3 (M = Mo, V); TeMosO1s [JCPDS: 31-874]; MoOs [JCPDS: 05-508];
VOMO0O4 [JCPDS: 18-582]:MsO14 (M = Mo, V) [JCPDS: 31-1437].

Ademas de estos picos de difraccion, aparecen otros picos de menor intensidad a
20=21.7, 24.6, 26.2, 26.7 y 30.5° correspondientes a la fase cristalina TeMosO16
[JCPDS 31-0874]. Este material también presenta una serie de picos muy intensos
relacionados con una fase cristalina no deseada, la fase MoOs ortorrémbica 26 =
12.8, 23.4,25.7 y 27.3° [JCPDS 35-609]. La presencia de todas estas fases sugiere

que durante el tratamiento térmico tiene lugar la descomposicion parcial de la fase
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M1 y/o alguna fase amorfa presente en el material sin activar, tal y como se ha

observado en trabajos anteriores [9, 11].

Los difractogramas de Rayos X de los materiales de la serie Ay de la serie B frescos,
antes de la activacion térmica, se muestran en la Figura 3.2. En el caso de los
materiales de la serie A, Figura 3.2-A, no se aprecian diferencias significativas en

la distribucion de fases cristalinas.

A o B

OOO LANAANM h

RA L«/J\MM )
R f

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 20

Figura 3.2: Difractogramas de rayos X de los precursores MoV Te preparados con diferentes
composiciones: a) A-0, b) A-0.04, c) A-0.08, d) A-0.12, e) B-0, f) B-0.15, g) B-0.3, h) C-
0.17. Fase M1 (o).

Estos resultados son coherentes con la composicion de los materiales obtenida por
analisis quimico para los materiales de la serie A, donde no se observan grandes
variaciones ni en la composicion final, ni en los contenidos de galio que entra en la

estructura del catalizador. Sin embargo, para la serie B, Figura 3.2-B, se aprecian
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variaciones en las fases cristalinas del precursor, hecho que se podria relacionar con
el aumento del contenido de galio en el precursor solido. En efecto, se han observado
diferencias en la composicion (y, mas especificamente, en la cantidad de galio): el

contenido de galio aumenta conforme se aumenta el contenido en el gel.

En el caso de los materiales tratados térmicamente, Figura 3.3, los difractogramas
de rayos X de la serie A, indican que la fase cristalina principal corresponde a la fase
M1. También muestran la presencia de pequefias cantidades de otras fases cristalinas
como la fase M2, TeMo0sO16 [JCPDS 31-0874], VOMo0O4 [JCPDS 18-1454] y MoOs3
[JCPDS 05-0508]. Tanto la presencia de la fase M2 como de la fase TeMo0sO1s
disminuye conforme se aumenta la relacién Ga/Mo en el gel de sintesis (Figura 3.3c,
3.3d).

En el caso de los materiales de la serie B, donde el Ga sustituye parcialmente al V
en el gel de sintesis, la presencia de la fase cristalina M1 es mayoritaria en el
catalizador B-0.15, y el contenido de la fase TeMosO16 disminuye drasticamente, en
comparacion con los catalizadores de la serie A preparados con o sin Ga. Sin
embargo, en el catalizador con mayor contenido en galio, muestra B-030, no se

observa la formacion de la fase M1 (Figura 3.3g).

Finalmente, el catalizador Mo-V-Ga preparado sin Te (C-0.17) presenta un
difractograma caracteristico de un sélido mayoritariamente amorfo, con tan sélo una
Unica sefal de difraccion asociada a un ordenamiento atémico periédico, a 20 =
22.2°, que coincide con la distancia interplanar tipica de 4 A entre planos de
octaedros de Mo (coordinado con oxigeno) compartiendo vértices. Por lo tanto,
podemos hablar de un material pseudocristalino (amorfo laminado), asociado con el
pico de difraccion a 20 = 22.2°, similar a otros observados anteriormente [11, 12].
Este hecho contrasta con el catalizador equivalente de Mo-V-Te (sin Ga; muestra A-

0) con una mezcla de fases cristalinas en la que la fase M1 como mayoritaria.
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En cuanto al catalizador con Ga incorporado por impregnacién, no se observan
practicamente diferencias entre los DRX de la muestra activada antes (B-0) y
después de la impregnacion con Ga (Ga/B-0), con una mezcla similar de fases
cristalinas: M1, M2 y TeMosOs. Por lo tanto, la incorporacion de Ga por
impregnacion a volumen de poro se debe producir mayoritariamente en la superficie

del sélido, ya que su presencia no afecta las propiedades estructurales del mismo.

20 20

Figura 3.3: Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVTe tratados térmicamente
a 600°C en corriente de N2 y preparados con diferentes composiciones: a) A-0, b) A-0.04, ¢)
A-0.08, d) A-0.12, e) B-0, f) B-0.15, g) B-0.3, h) Ga/B-0, i) C-0.17. 0Te;MxOs;7 (fase M1),
m Teo33MO3 33 (fase M2), @ TeMosO16, A VOMoOs, 0 M5014, A M0Os3.

Con el fin de conocer cuantitativamente la distribucion de las diferentes fases
cristalinas respecto a la fase M1, en la Figura 3.4, se muestran los resultados

obtenidos mediante el refinamiento por Rietveld de los resultados de difraccién de
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rayos X. El porcentaje de fase M1 en los catalizadores activados depende tanto de la
relacion Ga/Mo como de la relacion V/Mo en el gel de sintesis. En el caso de los
catalizadores sin Ga, la menor relacion VV/Mo (B-0) favorece la formacidn de la fase
M1 (disminuyendo presencia de material amorfo). Por otro lado, cuando se incorpora
galio al gel de sintesis, la formacion de fase M1 aumenta para una sustitucion del
25% de V por Ga en el gel (catalizador B-0.15), mientras que la presencia de otras
fases cristalinas como la M2 y la fase amorfa disminuyen.

En el caso del catalizador preparado por impregnacion (Ga/B-0) se confirma por el
método Rietveld que la distribucion de fases es similar a la del catalizador de

referencia B-0 (catalizador de partida sobre el que se impregna el Ga).
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Figura 3.4: Distribucién de las fases cristalinas que componen los catalizadores
preparados, obtenidas mediante refinamiento por Rietveld.

Las diferencias entre las muestras con galio fueron estudiadas con mayor detalle
mediante la combinacién de microscopia de transmision electrénica (TEM) vy
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX), una herramienta
importante para poder seguir la posible incorporacion del galio a las distintas fases

cristalinas. Los analisis de los cristales estan en concordancia con los resultados
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3. Oxidos mixtos MoV TeO con promotores

obtenidos por difraccion de rayos X, de manera que los catalizadores A-008, A-015
y Ga/B-0 estan formados principalmente por la fase M1. La relacion molar
Mo/V/Te/Ga en cada uno de los cristales se ha determinado por EDX (Tabla 3.2).
Mediante el estudio de los catalizadores por microanélisis se ha determinado que el
galio Unicamente se incorpora en los cristales de M1, y la ausencia de fases

secundarias formadas por galio como componente mayoritario.

La composicion atomica de las muestras, determinada por EDX, presenta
variaciones minimas, independientemente de las diferencias en la relacion Ga/Mo en
el gel de sintesis (Tabla 3.2), dando lugar a una media estequiométrica
Teo.s(M0o.65Vo.24Gan.02)s014 (calculado segun la estructura de la fase M1, TeaM2Os7,
derivada de la fase AxMs014). Cabe destacar, que los microanalisis realizados para
el catalizador Ga/B-0 no indican la presencia de galio, probablemente porque la
concentracién de galio en el catalizador esté cerca del limite impuesto por la técnica
(por debajo de 1.5%).

Tabla 3.2: Composicién quimica (%) de la fase M1 calculada a partir de los andlisis de
EDX.

Muestra Mo \ Te Ga
A-0.08 65-66 23-25 7-9 2.8-4
B-0.15 62-67 23-25 7-10 2.5-5

Ga/B-0 6467 23-25 7-10 Trazas

En la Figura 3.5 se muestran las imégenes de alta resolucion para el catalizador
B-0.15 de tres cristales diferentes de M1 a lo largo de los planos [100] (Figura 3.5a),
[110] (Figura 3.5b) y [001] (Figura 3.5c). Los cristales de las imé&genes contienen
porcentajes atomicos de galio variables entre 2.5-4.5% determinados mediante

microanalisis de EDX. Es posible identificar facilmente el contraste en las tres
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proyecciones de la muestra y el espaciado d se ha remarcado para mostrarlo méas

claramente.

Por otra parte, no hay diferencias significativas entre el contraste observado para
estos cristales y los observados anteriormente en los cristales de M1 de catalizadores
sin galio, el contraste es en todos los casos claro y afilado a lo largo de los planos
observados. Este hecho refuerza la hipdtesis de que el galio también se incorpora en
la red de la estructura y no esta unicamente en la superficie del cristal como una fase
cristalina ficticia. La capacidad del galio (Ill) para adoptar tanto la coordinacién
tetraédrica [13] como la coordinacién octaédrica [14, 15] facilita su incorporacién
en el esqueleto de la estructura. Su tamafio i6nico tanto en coordinacién 1V como VI
permite el intercambio con Mo (VI) 0 V(V) [16] vy, a su vez, es demasiado pequefio
para competir con el teluro (por lo que es dificil que pueda incorporarse en los tineles
hexagonales). La flexibilidad en la composicion para obtener la estructura de la fase
M1 [17, 18] puede permitir la incorporacion del galio. Pero ademas, la insercion de
éste elemento puede estar acompafiada por una reduccién parcial del contenido de
oxigeno en el cristal sin perturbar la estructura basica. Todos estos hechos permiten
asumir que la introduccion del galio (111) en la estructura de la M1 se produce por la

sustitucion parcial de la especies V™/Mo™.

Figura 3.5: Micrografias HRTEM de cristales M1, tomadas a los largo de los ejes de zona
(@1[100],(b) [110]y(c)[001].Laceldaunidad proyectada esta remarcada en la figura

(©).
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3. Oxidos mixtos MoV TeO con promotores

Un aspecto importante a tener en cuenta de la fase M1 es la morfologia de los
cristales. Independientemente de la muestra analizada, se observan cristales en forma
de aguja con los bordes estriados que crecen en la direccion paralela al eje de
crecimiento [011], con longitudes entre 0.5-2 um. Este tipo de morfologia, Figura
3.5a-3.5Db, es similar a la observada para la fase activa Te:M2,Os7; (M=Mo, V 0 Nb)
[8, 19, 20]. Por otro lado, los cristales orientados en el plano ab (Figura 3.5c) son
poco significativos y presentan tamafios de cristal muy pequefios. Estas
caracteristicas estructurales se observan para todas las series de catalizadores,
independientemente de la composicién, y a pesar de los diferentes contenidos de
galio (Tabla 3.2). Todo ello sugiere que el galio se incorpora a la estructura de la
fase M1.

Una vez conocida la composicidn y estructura de los materiales, y en vista de que no
se observan diferencias demasiado importantes entre ellos se quisieron estudiar los
entornos de coordinacion mediante espectroscopia Raman. En la Figura 3.6 se
muestran los espectros Raman de los catalizadores tratados térmicamente. Los
espectros de los catalizadores preparados sin galio también han sido incluidos en la
grafica a modo comparativo. Los catalizadores muestran espectros similares a los
que habian sido publicados con anterioridad por otros autores [21-24]. Las bandas a
mayores frecuencias (960-980 cm™?) se asignan a las vibraciones de tension de los
enlaces terminales M=0 y V=0, mientras que las bandas a 770-880 cm
corresponden a los modos de tension asimétrica de los enlaces puente M-O-M, y la

banda alrededor de 470 cm™ corresponde a los modos de tensién simétrica [23-26].

Los catalizadores MoV TeO sin galio presentan una banda intensa a 872 cm™ con un
hombro ancho hacia bajas frecuencias, alrededor de 840 cm™, y un hombro débil a
mayores frecuencias, en la regién de 990-930 cm™ (Figura 3.6a, 3.6€). Sin embargo,
los espectros de los catalizadores promovidos con galio muestran diferencias

dependiendo del contenido de galio (Figura 3.6b, 3.6¢, 3.6¢). Asi, la intensidad
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3. Oxidos mixtos MoV TeO con promotores

relativa de la banda 872 cm™ disminuye y la banda a 840 cm™ esta cada vez mas
definida conforme aumenta el contenido de galio en los catalizadores. Por otro lado,
la banda a 915 cm™ se desplaza hasta 936 cm™ en las muestras con galio, mientras
que a bajas frecuencias se observa una nueva banda a 470 cm™, relacionada con la
presencia de la fase Te;M200s7 (fase M1) [27].
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Figura 3.6: Espectros Raman de los 6xidos mixtos MoVTeO-X tratados térmicamente a
600°C en corriente de N»: A-0 (a); A-0.04 (b); A-0.08 (c); A-0.12 (d); B-0 (e); B-0.15 (f); B-
0.3 (91, g2, g3); Ga/B-0 (h).

En el caso de la serie B, cabe destacar la presencia de las bandas a 840 y 870 cm™,
en los espectros Raman, del mismo modo que para los catalizadores de la serie A.
La muestra B-0.15 presenta una composicion homogénea (Figura 3.6 espectro f),
ya que los espectros Raman tomados en diferentes puntos de la muestra
macroscopica son practicamente idénticos. Sin embargo, en el caso del catalizador

B-030, se observa una composicion heterogénea con espectros Raman diferentes
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para cada uno de los puntos de la muestra seleccionados (Figura 3.6 espectros g1,
g2, g3). Ambos catalizadores B-0.15 y B-0.30 presentan unas bandas més definidas
a 936 y 963cm, comparado con el resto de los materiales. Estas bandas se pueden
asignar a las vibraciones de tension de los enlaces Mo=0 terminales [28, 29] y es

dificil relacionarlas con una fase cristalina particular.

Es importante comentar que los complejos de galio con estructura Keggin
[GaMo012040]n- se caracterizan por la presencia de cuatro bandas a 963, 936, 872 y
642 cm[30]. Las tres primeras de estas bandas se encuentran claramente presentes
en la mayoria de nuestros catalizadores, mientras que la banda a 642 cm™ no se puede
confirmar con seguridad, salvo en algunos casos. Por lo tanto, aunque por DRX
sabemos que este tipo de estructura no se encuentra presente en nuestros materiales,
esta equivalencia en las posiciones de las bandas de Raman nos indica una similitud
en la naturaleza de los enlaces entre este tipo de compuestos y los sélidos cristalinos
que aqui se han obtenido. Este hecho, junto a la ausencia de bandas de adsorcion
Raman a 766, 653, 416 y 346 cm™, caracteristicas del Ga,Os [13], sugieren que la
incorporaciéon del galio se produce principalmente en la estructura de la fase

cristalina de Mo preferentemente.

El espectro Raman de la muestra impregnada, Ga/B-0 (Figura 3.6, espectro h)
presenta bandas similares a las observadas en el material sin galio (Figura 3.6
espectro ), ademas de una banda ancha a 818 cm™ y una banda menos intensa a 870
cm?, confirmando que en este caso, a diferencia de los anteriores, el Ga no se

incorpora en la estructura del catalizador.

Para complementar el estudio también se llevo a cabo la caracterizacion de los
materiales por FTIR. En la Figura 3.7 se muestran los espectros FTIR de los

materiales estudiados a lo largo del capitulo.
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Figura 3.7: Espectros FT-IR de los dxidos mixtos MoV TeO-X tratados térmicamente a 600°C
en corriente de N2: @) A-0, b) A-0.04, c) A-0.08, d) A-0.12, e) B-0, f) B-0.15, g1, g2, g3) B-
0.3, h) Ga/B-0.

Todos los espectros muestran una serie de bandas comunes 918, 870, 805, 715, 650
y 605 cm™, relacionadas con la presencia de la fase M1 en el material [31]. Por otro
lado, la fase M2 se caracteriza por la presencia de una banda intensa a 924 cm?y
dos bandas anchas a 750 y 560 cm* ademas de otra banda intensa a 455 cm™* [31].
De modo que, mediante el estudio por FTIR se puede confirmar también la presencia
de las fases M1, M2 y TeMo0s014 en todos los espectros que se muestran en la Figura
3.7, confirmando asi los resultados obtenidos previamente por DRX. Sin embargo,
de estos resultados no se puede determinar con exactitud las diferencias entre los

distintos catalizadores.

Por otro lado se han estudiado los estados de oxidacion de los elementos en la

superficie de los catalizadores, mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
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(XPS). En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de la composicion quimica en la
superficie para los catalizadores sin galio (A-0 y B-0) y para los catalizadores con
galio (A-0.08, B-0.15, Ga/B-0 y C-0.17), mientras que en la Figura 3.8 se muestran

los espectros XPS de cada uno de los atomos.

Tabla 3.3: Resultados XPS para los catalizadores MoVTe.

Muestra Mo/V/Te/Ga/O? V3V Moa™®/Mor®  TeTer? Gar¥/Gar?
A-0 1/0.25/0.17/0/5.18 41.7 Broad Broad -

A-0.08 1/0.27/0.16/0.05/4.04 38.2 100 100 100

B-0 1/0.21/0.14/0/3.52 27.2 100 100 -

B-0.15 1/0.24/023/0.14/4.24 415 100 91 88.6
Ga/B-0 1/0.22/0.15/0.025/3.62 33.2 100 89 100

C-0.17 1/0.31/0/0.04/3.94 56.1 89.7 - 100

a) Composicion superficial determinada por XPS.
b) V4 (BE =516.7 eV), V5* (517.7 V).

c) Moa® (232.4 eV), Mog®* (233.4 eV).

d) Te* (576.2eV), Tet* (577.7 eV).

e) Gal3+ (1118.2 eV), Gall3+ (1120.2 eV).

Para todos los materiales estudiados, en el espectro del nivel Mo 3d, se observa la
presencia de especies Mo*™® (BE = 232.8 eV) [18, 20, 26, 32] tanto en los
catalizadores con galio como en aquellos sin galio, mientras que las especies Mo*®
(BE = 231.7 eV) [20, 26, 32, 33] no se observan para ninguna de las muestras. El
material sin teluro, C-017, presenta una banda adicional a 233.4 eV, la cual se
denomina como Mog®". La presencia de esta banda esta relacionada con las especies

Mo®* en un entorno diferente al que se observa para el resto de los materiales.

Los espectros del nivel fundamental 2p3/2 del V se ajustan principalmente a la
presencia de dos componentes a 516.7 eV (relacionada con las especies V4*) y 517.7
eV (relacionada con las especies V°*). En todos los casos, excepto para el material

sin teluro C-017, se observa una deficiencia de vanadio en la superficie respecto a la
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composicion quimica total del catalizador (Tabla 3.3). En cualquier caso, la
distribuciéon V#*/V°* en la superficie es similar para los catalizadores Mo-V-Te con
y sin galio, mientras que la cantidad de \/** para el catalizador preparado sin teluro

es mayor que para el resto de materiales.
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Figura 3.8: Espectros XPS correspondientes a los niveles principales (Mo 3d, V2p3/2,
Te3d5/2, y Ga2p3/2) de los catalizadores tratados térmicamente a 600°C/N,: A-0; A-0.08;
A-0.12; B-0; B-0.15; Ga/B-0y C-017.

Los espectros de nivel fundamental 3d5/2 del Te (Figura 3.8) muestran una
variacion de la energia de enlace nuclear (o energia de ligadura), dependiendo de la
composicion del catalizador. En la mayoria de los casos aparece una banda a
576.2eV [26, 33]. Ademés en los catalizadores B-0.15 y Ga/B-0 se produce la
aparicién de una segunda banda a 577eV. De acuerdo con la bibliografia, los valores
de energia de ligadura para las especies Te* y Te® son 576.2 y 577.3 eV

respectivamente [26, 33]. De manera que, observando los espectros, es posible
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concluir que las especies Te** son las especies mayoritarias en los catalizadores
estudiados, mientras que las especies de Te®* sélo se observan para los catalizadores
con galio preparados con una relacion V/Mo baja (serie B). Por otra parte, en
ninguno de los casos estudiados, se observa la presencia de Te® (BE=573.0 eV) en

la superficie del catalizador.

Finalmente, para el nivel fundamental del Ga 2p3/2 aparece una banda a 1118.2 eV,
relacionada con la presencia de especies Ga** coordinadas con 4&tomos de oxigeno
[34]. Ademas, se observa una segunda componente a 1120.2 eV para el catalizador
B-0.15 (Figura 3.8) que sugiere la presencia de especies de Ga** en un entorno

diferente, ligeramente mas oxidante.

Como tendencia general, no se observan variaciones significativas de Te o Ga en la
superficie del catalizador respecto a la composicion total del sélido. Sin embargo, si
se han observado diferencias en el caso del catalizador B-0.15, en el cual el contenido
de teluro en superficie es mayor que el observado en la composicion del catalizador.
Por otro lado, la relacién Ga/Mo observada para el catalizador Ga/B-0 sugiere que
la incorporacidon de galio por impregnacion se produce principalmente en las capas

mas cercanas a la superficie del catalizador.

Sabiendo que la acidez es una caracteristica clave de los catalizadores usados para la
oxidacion parcial de propano a acido acrilico, se ha querido determinar la
distribucion superficial de los centros acidos asi como la fortaleza acida de los
mismos en estos materiales, empleando la técnica de desorcion de amoniaco a
temperatura programada (TPD-NHs). Los espectros TPD-NH3 obtenidos para los

catalizadores estudiados se muestran en la Figura 3.9.
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Figura 3.9: Espectros TPD-NHz de las dos series de catalizadores MoVTeO tratados

térmicamente. Izquierda: Serie A; Derecha: Serie B.

Los valores de amoniaco adsorbido en la superficie (medidos en las condiciones
estandar, por unidad de masa o unidad de &rea para cada catalizador) asi como las
temperaturas de los maximos de desorcién de amoniaco (obtenidos a partir de las
curvas normalizadas, Figura 3.9) se muestran en la Tabla 3.1. De acuerdo con los
resultados, se deduce que los catalizadores con galio presentan un ndmero de centros
acidos menor que los catalizadores sin galio. Ademas, los materiales preparados con
una relacién V/Mo menor (B-0.15 y Ga/B-0) muestran una densidad de centros

acidos menor que la observada para los materiales de la serie A.

A la vista de los resultados, es posible concluir que el nimero de centros acidos
disminuye conforme aumenta el contenido de galio, independientemente del método
de preparacion (impregnacion o en el gel de sintesis). En trabajos anteriores se ha
observado un efecto similar, mediante la incorporacién de alcalinos en la superficie
de los catalizadores Mo-V-Sh-O tratados térmicamente [35] o cuando se incorpora
niobio en el gel de sintesis para la preparacion de catalizadores basados en 6xidos

Mo-V-Te modificados [36].
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En la Figura 3. 10 se representan los espectros TPD-NHa, para la relacion m/z=15,
de los materiales de la serie B. En general, se observa que el aumento del contenido
de galio en la composicién favorece una disminucion del nimero de centros acidos
en la superficie de los materiales. Este efecto se observa tanto si el galio se incorpora
a la superficie del catalizador (por impregnacion) como si la incorporacion de galio

se ha llevado a cabo durante la sintesis hidrotermal.
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Figura 3.10: Espectros TPD-NHj5 de los catalizadores de la serie B. Eligiendo los espectros

para una masa molecular m/z=15uma.

3.2.2 Resultados cataliticos
3.2.2.1 Oxidacion parcial de propano a dcido acrilico

Se ha llevado a cabo la oxidacion parcial de propano a &cido acrilico con el fin de
estudiar el efecto promotor de galio sobre las propiedades cataliticas de los
materiales MoVTeO. En la Tabla 3.4 se muestran los resultados cataliticos
(conversion de propano y selectividad a los principales productos de reaccion)

obtenidos para la reaccion de oxidacion parcial de propano a acido acrilico para una
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temperatura de reaccion de 380°C y dos tiempos de contacto diferentes, W/F, 200 y
400 Jeat h (molchg)'l.

Tabla 3.4: Resultados cataliticos a 380°C para la oxidacién parcial de propano con
catalizadores MoVTeGaO.

Conversién Selectividad (%)® R
Catalizador ~ W/F?

(%)° AA  CsHs AcA CO COz (%)
A-0 400 36,5 245 572 11,0 26,7 321 16,0
200 25,6 27,4 12,9 148 20,3 238 2572
A-0.04 400 24,5 439 81 6,2 19,7 214 194
200 13,7 445 17,0 5,6 156 16,1 219
A-0.08 400 23,6 55,8 9,6 7,0 132 150 238
200 14,0 50,6 17,2 6,2 123 12,7 255
A-0.12 400 15,0 423 172 64 159 17,1 113

200 8,6 420 282 46 11,9 11,8 13
B-0 400 36,0 26,5 18 79 34 29,6 17,2
200 27,8 372 6.2 13 234 19,7 37,3
B-0.15 400 27,4 519 55 9,0 181 149 256
200 17,2 60,2 10,7 59 126 9,6 37,3

B-0.30 400 1,7 0,0 66,7 0,0 7,2 229 00
Ga/B-0 400 57,9 394 07 10,7 256 236 41,1
200 28,5 58,1 2.2 8,7 16,3 139 59,6

D-1 400 0,0 - - - - - 0,0

a) Tiempo de contacto definido como gcarh molcans™.

b) Conversion de propano a 380°C.

c) Se observa acetona de manera minoritaria. AA = acido acrilico; AcA = acido acético.

d) Calculado como rendimiento espacio-tiempo; R, rendimiento acido acrilico (gaakgcar*h).

Los principales productos de reaccion observados para la reaccion han sido &cido
acrilico, acido acético, propileno y oxidos de carbono. En algunos casos se han

observado trazas de acroleina, acetaldehido y acetona.
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La tendencia general sugiere que los catalizadores promovidos con galio, tanto en
el gel de sintesis como por impregnacidn, presentan menor actividad catalitica pero
mayor selectividad a &cido acrilico que la observada para el catalizador Mo-V-Te-O
sin galio. Dentro del grupo de catalizadores promovidos con galio aquellos que
presentan mayor selectividad a acido acrilico han sido los catalizadores A-0.08, B-
0.15 y Ga/B-0. Ademas, estos catalizadores presentan menor selectividad a acido
acetico y se reduce considerablemente la formacion de éxidos de carbono (Figura
3.11). Esta tendencia de mejora de las propiedades cataliticas mediante la
incorporacién de galio no es el Unico factor determinante para su buen
comportamiento catalitico. Asi, en el caso de los catalizadores B-0.30 y C-0.17 se
observan bajas conversiones de propano (Tabla 3.4), debido a la ausencia de fase

M1 en ambos materiales.

Debido a que la selectividad a &cido acrilico depende estrechamente de la conversion
de propano, en la Figura 3.11 se muestran la variacion de la selectividad a &cido
acrilico en funcion de la conversién de propano para una temperatura de reaccion de
380°C sobre catalizadores Mo-V-Te promovidos con galio. A modo comparativo se
han incluido los datos de los catalizadores Mo-V-Te de las dos series preparadas (A-
0 y B-0) y del catalizador impregnado con Ga (Ga/B-0). En las dos series la
tendencia es similar, observandose un aumento de la selectividad a &cido acrilico con
el contenido de galio. En ambas series se obtiene un maximo de galio a partir del
cual la selectividad disminuye de nuevo. Para la serie A el maximo se alcanza para
una relacion Ga/M0=0.08 mientras que para la serie B el maximo aparece para una
relacion Ga/Mo0=0.15.

96



3. Oxidos mixtos MoV TeO con promotores

60

a
__50F
S A-0.08 S
< 40F 5
g A-0.12 N A-0.04

©
oI I/ - - S
= \y o o T S =
£ R o =]
8 20} e A0 3
@ Ve @
wn .I wn
o) <
I"
0 . . . . . - . . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Conversion (%) Conversion (%)

Figura 3.11: variacién de la selectividad a AA con la conversion de propano, durante la
oxidacion parcial a 380°C sobre catalizadores MoVTeO dopados con diferentes contenidos
de Ga. a) Serie A, preparada con una relacion Mo/V/Te/Ga = 1/0.6/0.17/x, b) Serie B,
preparada con una relacién Mo/(V+Ga)/Te = 1/0.6/0.17.

Si se comparan todos los catalizadores preparados por el método hidrotermal con
Ga®* en el gel de sintesis, el mejor de ellos en términos de conversion/selectividad
es el catalizador B-0.15. Este catalizador presenta una selectividad maxima a acido
acrilico del 55% para una conversion de propano del 40%, siendo temperatura de
reaccion de 380°C y el tiempo de contacto, W/F, 400gcat-h-(molcsns)™. El
catalizador MoV TeO impregnado con galio presenta un comportamiento similar al
B-0.15 a altas conversiones de propano. Sin embargo, a bajas conversiones el
catalizador impregnado con Ga alcanza una selectividad maxima a acido acrilico del
60%. EI maximo rendimiento que se ha obtenido con el catalizador Ga/B-0 es del
25%. Este rendimiento resulta mayor que los rendimientos previamente publicados
para los sistemas Mo-V-Te-O [9, 17, 22, 26] o0 Mo-V-Ga-O [5, 8]. Por otro lado,
cabe destacar que el efecto promotor del galio es mayor que el de otros promotores
publicados anteriormente [37, 38], aunque no alcanza el efecto del niobio, en los
catalizadores Mo-V-Te-Nb-O [39]. De manera que, es posible aumentar la
selectividad a &cido acrilico optimizando el contenido de galio y de vanadio. Los

resultados del catalizador Ga/B-0 sugieren que los cambios superficiales del
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catalizador debido a la incorporacion de las especies de Ga®* pueden ser las

responsables de la mayor produccion de &cido acrilico.

En la Tabla 3.4 también se muestran los resultados cataliticos para estos
catalizadores cuando se lleva a cabo la reaccidn a un tiempo de contacto més bajo,
WI/F, de 200 gcat-h-(molcsns)®. A partir de estos resultados se observa como el
contenido de catalizador afecta principalmente a la conversion, siendo ésta menor
cuanto menor es la cantidad de catalizador empleada para realizar el ensayo
catalitico. Sin embargo, no se ve una influencia de la cantidad de catalizador respecto
a la selectividad a acido acrilico. En cualquier caso, el catalizador preparado por
impregnacion presenta mayores rendimientos a AA que los preparados por

incorporacién en el gel de sintesis.

3.2.3 Conclusiones

Con el fin de conocer el posible efecto promotor del galio, se han preparado dos
series de catalizadores con diferentes composiciones en el gel de sintesis: i)
catalizadores con una relacion Mo/V/Te/Ga = 1/0.6/0.17/x y diferentes contenidos
de galio, x = 0, 0.04, 0.08 y 0.12 (Serie A), y ii) catalizadores con una sustitucion
parcial de V por Ga relacion Mo/(V+Ga)/Te = 1/0.6/0.17, donde el contenido total
(Ga + V) se ha mantenido constante con el fin de observar el efecto de la sustitucion

de vanadio por galio durante la sintesis (Serie B).

Con excepcion de los catalizadores B-0.30 y C-0.17, cuyos difractogramas de rayos
X no muestran la presencia de la fase activa M1, los catalizadores con galio presentan
mayores selectividades a acido acrilico, con una ligera disminucion de la conversion
de propano comparada con la obtenida para los catalizadores Mo-V-Te-O sin Ga. En

ambas series de catalizadores el galio ha resultado ser un buen elemento promotor.
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Este efecto positivo del Ga no se debe Unicamente a la incorporacion del mismo en
la superficie sino que, ademas, su presencia parece favorecer la formacion de fase
M1 (cuando se incorpora en el gel de sintesis sustituyendo al vanadio en la

proporcion adecuada).

Mediante las técnicas de caracterizacion empleadas se pueden determinar diferencias
importantes en las propiedades fisico quimicas entre ambas series de catalizadores (
series A 'y B). Sin embargo, las diferencias observadas en la actividad catalitica se
pueden explicar facilmente si se relaciona con la composicion de las fases cristalinas
en cada uno de los catalizadores. De esta manera, a partir de los difractogramas de
los catalizadores de la serie A es posible establecer la existencia de diferentes fases
cristalinas (M1, M2, VOMO4, TeMo0sO1s ¥ MoQs), siendo la fase M1 la fase
mayoritaria. En esta serie la presencia de otras fases como la M2 y la TeMo0s01s
decrece a medida que aumenta la relacion Ga/Mo. En ninguno de los materiales de
la serie B se detecta la presencia de la fase VOMO,, por lo tanto, la formacion de
dicha fase se encuentra favorecida para bajas relaciones Ga/V (caracteristicas de la

serie A).

En trabajos anteriores [20, 33, 36, 40] se ha propuesto que la fase ortorrombica M1
(Te2M200s7, M=Mo,V) contiene los pares Mo®*/Mo®*, V**/V#*, asi como especies
Te*, los cuales son activos y selectivos para la oxidacion parcial de propano a acido
acrilico. La presencia de las fases cristalinas M2 y TeMosO16 puede tener un efecto
positivo en la selectividad a productos de oxidacion parcial, ya que ambas fases son
activas y selectivas para la oxidacién parcial de propileno (el propileno es el primer
producto intermedio en la oxidacion parcial de propano [36, 41]). Sin embargo, la
presencia de la fase VOMO; (no selectiva en la oxidacion parcial de hidrocarburos
[22]) y de la fase ortorrombica MoOs (inactiva para la oxidacién de propano [22,
40]) debe tener un efecto negativo en el comportamiento catalitico para la oxidacion

selectiva de propano a cido acrilico.
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Si se comparan los catalizadores Mo-V-Te preparados con una relacion V/Mo=0.6
(A-0) o con una relacion V/Mo=0.45 (B-0), se puede concluir que menores
contenidos de vanadio dirigen a una mejor selectividad a acido acrilico. Por lo tanto,
uno de los aspectos importantes a tener en cuenta en la preparacion de estos
catalizadores es la optimizacion del contenido de vanadio (con el fin de evitar la

formacidn de 6xidos de vanadio no deseados como la fase VOMO.).

La presencia de galio en los catalizadores Mo-V-Te-O tiene una influencia en la
distribucidn de las fases cristalinas Figura 3.4. En vista de los resultados, parece que
la incorporacién de galio en las condiciones adecuadas favorece y/o estabiliza la
formacion de la fase M1. Para los catalizadores de la serie A existe una correlacion
directa entre la distribucion de las fases cristalinas (% en peso de la fase M1) y la
selectividad a &cido acrilico. A partir de todo lo expuesto anteriormente hay dos
posibles efectos: (i) las especies de Ga®* se pueden incorporar dentro de la red
estructural de la fase M1, de manera que se favorece el aumento de la selectividad a
acido acrilico a bajas conversiones de propano; (ii) las especies de Ga®" se pueden
incorporar en la superficie del catalizador provocando un descenso de los centros
acidos y favoreciendo un aumento de la selectividad a &cido acrilico a altas

conversiones de propano.

Por otro lado, la variacion de la selectividad a &cido acrilico con la conversion de
propano se puede emplear para determinar: i) la formacion inicial de &cido acrilico
(comparando los resultados a bajas conversiones de propano); y ii) la estabilidad del
acido acrilico en las condiciones de reaccion (comparando los resultados a altas

conversiones de propano) [26, 36, 41-49].

De los resultados de la Figura 3.11 se deduce que la formacién de &cido acrilico a
bajas conversiones de propano (menor del 10%) se ve favorecida con el aumento del
contenido de galio, incluso para pequefias cantidades de galio. Este comportamiento

sugiere que la incorporacion de galio favorece una transformacion méas rapida del
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propano a &cido acrilico que en los catalizadores convencionales Mo-V-Te-O. En
este caso, la selectividad maxima a &cido acrilico alcanzada por los catalizadores con
galio es del 60% (para una conversion del 30%), sélo ligeramente inferior a la
publicada con anterioridad para los catalizadores promovidos con Nb, Mo-V-Te-Nb

(selectividad del 70% para una conversion de propano del 30%)[50].

En el caso del estudio de la estabilidad del acido acrilico (determinada por
comparacion de la selectividad a acido acrilico a elevadas conversiones de propano)
depende en gran medida de la relacion Ga/Mo (Figura 3.11). El hecho de que la
distribucién de las fases en cada una de las series sea diferente no parece ser
determinante en cuanto a la estabilidad del &cido acrilico, ya que si se comparan los
dos catalizadores que no presentan galio, A-0 y B-0, no se observan diferencias
relevantes. Se empiezan a ver cambios con el aumento del contenido de galio siendo
la relacion 6ptima Ga/Mo diferente para cada una de las series de catalizadores
preparadas. De manera que la presencia de galio en la superficie de los cristales tiene
un efecto positivo. A la vista de los resultados, pequefias cantidades de galio
disminuyen la degradacion de acido acrilico como consecuencia de reacciones
consecutivas, este hecho puede estar relacionado con el bloqueo de los centros acidos
por la incorporacion de galio al material. Mientras que la incorporacion de mayores
cantidades de galio, sin sustitucion de vanadio, parece favorecer la descomposicion

de &cido acrilico, disminuyendo la selectividad, a altas conversiones de propano.

3.3 CATALIZADORES Mo-V-Te PROMOVIDOS CON METALES POR
EL METODO DE IMPREGNACION

A la vista de los resultados obtenidos en el apartado anterior, donde se ha estudiado
la incorporacion de una sal de galio en el gel de sintesis para obtener un catalizador
Mo-V-Te-O promovido con Ga, se ha decidido ampliar el estudio empleando otros
elementos promotores con caracteristicas similares. Uno de los elementos

seleccionados ha sido el Nb, ya que ha demostrado ser un excelente promotor para
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los sistemas Mo-V-Te-O en numerosos trabajos, especialmente para la reaccion de
oxidacidn parcial de propano. El otro elemento seleccionado para este estudio ha
sido el Al. La incorporacion de cationes AI** al sistema Mo-V-Te-O resulta
potencialmente interesante, ya que pertenece al mismo grupo que el galio y, al igual

gue éste, tiene capacidad para adoptar coordinacion tetraédrica u octaédrica [14].

De los materiales estudiados en el apartado anterior, el catalizador con Ga
incorporado mediante el método de impregnacion ha resultado ser el que mejores
propiedades cataliticas presentaba con una menor carga de promotor. En base a estos
resultados se decidié utilizar el mismo método de incorporacion, la impregnacién de
Nb o Al como promotores de las propiedades cataliticas de los 6xidos mixtos Mo-
V-Te-O para la reacciones de oxidacién selectiva de propano y etano. Los resultados
obtenidos se van a comparar con los del material con Ga incorporado por

impregnacion del apartado anterior, incluidos también en esta seccién.

3.3.1 Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores promovidos con

Ga, Nb o Al por impregnacion

La incorporacion de cationes de Ga**, AI** o Nb*>* en un catalizador Mo-V-Te-O se
ha realizado mediante la impregnacion del catalizador previamente preparado por el
método hidrotermal y activado a 600 °C/N,, con la respectiva disolucion acuosa de
una sal de Ga, Al 6 Nb, empleando una relaciéon promotor/Mo = 0.0025. Con el fin
de estudiar los efectos de una mayor carga de promotor, se preparé ademas un
catalizador Mo-V-Te-O, por impregnacion, empleando una relacion Ga/Mo = 0.005.
El sélido resultante se seco en aire a 100°C y se someti6 a un tratamiento térmico en
flujo de N, a 450°C durante 2h. En la Tabla 3.5 se muestra la nomenclatura de los
catalizadores preparados, junto con su composicion, area especifica y los resultados
de TPR de hidrégeno. Comparativamente se han incluido en la misma tabla los datos

del catalizador Mo-V-Te-O sin promotor.
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Tabla 3.5: Caracteristicas de los catalizadores impregnados con diferentes metales y
calcinados a 450°C/N5.

TPR
. Composicién AgeT
Catalizador Mo/VBTe/Mea (mefg) Temperatura  Consumo
(°C) (mmoluxz/m?)

B-0 1/0.32/0.12/0 6.78 497 0.82
Ga/B-0 1/0.32/0.11/0.0018 6.51 500 0.88
2Ga/B-0  1/0.32/0.11/0.0038 6.31 506 0.93
Al/B-0 1/0.32/0.11/0.0013 6.43 517 0.89
Nb/B-0 1/0.35/0.11/0.0026  6.95 524 0.89

a) Siendo Me el metal impregnado en cada caso.

Comparando los resultados de los catalizadores impregnados con los del catalizador
de partida, el area superficial no se ve afectada por la incorporacién del promotor

mediante la impregnacion a volumen de poro y el tratamiento térmico a 450°C/N..

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se han determinado las estructuras
cristalinas presentes en cada uno de los catalizadores impregnados después del
tratamiento térmico en nitrdgeno a 450°C. En la Figura 3.12 se muestra los
difractogramas de rayos X de los catalizadores Mo-V-Te-O con Nb, Al o Ga, asi
como el difractograma del catalizador Mo-V-Te-O sin promotor (B-0), sobre el cual
se han impregnado los distintos promotores. En general, no se observan diferencias
entre los DRX de los catalizadores impregnados y el catalizador de partida B-0.
Todos los catalizadores presentan la fase M1 como estructura mayoritaria, junto con
el resto de fase principales presentes en el catalizador de origen, M2 y TeM0s5Ozs.
Sin embargo, se aprecian cambios en las intensidades relativas de difracciones
existentes en el catalizador de origen sin promotor, con incluso desaparicion de

algunos picos dependiendo del promotor incorporado. Por lo tanto, podemos decir
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que la incorporacion de cationes Nb, Al o Ga mediante impregnacion a volumen de
poro sobre la superficie del catalizador Mo-V-Te-O seguida del tratamiento térmico
a 450°C, parece afectar la descomposicion y transformacion de algunas de las fases
presentes en el catalizador de origen. Estos cambios parecen afectar
fundamentalmente al contenido de la fase TeMo0sO1s y la fase minoritaria MoO3
ortorrombica (molibdita), también presente en el catalizador sin calcinar. La
molibdita, es una fase cristalina con una sefial por difraccion de rayos X muy alta, lo

gue da lugar a difracciones intensas aln cuando su presencia en la muestra sea

M&/\W
M

pequefia.

2Ga/B-0

Figura 3.12: Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVTeO impregnados con Nb
(Nb/B-0), Al (Al/B-0) 6 Ga (Ga/B-0 y 2Ga/B-0) y tratados térmicamente a 450°C/Ns..
Comparativamente se incluye el difractograma del catalizador MoVTeO sin promotor (B-0)
preparado por el método HT y tratado térmicamente a 600°C/N,. Simbolos: M1 (0); M2 (m)
MoOs (4 ).
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Los distintos catalizadores impregnados se han investigado por espectroscopia
Raman, con el fin de determinar si los entornos de coordinacion del catalizador de
partida Mo-V-Te-O se han visto modificados por la incorporacion de los respectivos

cationes metélicos, (Figura 3.13).

871
473 6?3 8}6 : 9;52 995

400 500 600 700 800 900 1000 1100
cmt

Figura 3.13: Espectros Raman de los catalizadores preparados por impregnacion. a)
Nb/B-0; b) Al/B-0; ¢) 2Ga/B-0; d) Ga/B-0; e) B-0.

En primer lugar se observa como los espectros de los materiales impregnados,
(Figura 3.13 espectros a, b, c, y d), tienen un perfil diferente al del material sin
impregnar, (Figura 3.13, espectro €). Después de la impregnacion se observa la
aparicion de tres bandas a 663, 816 y 995 cm™™. La intensidad relativa de estos tres
picos varia en funcion del cation metalico impregnado. En el caso de los materiales

impregnados con Ga 6 Nb, se observan las intensidades més altas para estas tres
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bandas en comparacion con el resto de materiales impregnados, aunque para todos
los materiales presentan una intensidad relativa entre ellas muy similar. Se observa
una banda de intensidad débil a 663 cm™, y dos picos estrechos de alta intensidad a
816y 995 cm™. La presencia de estas bandas a 663, 816 y 995 cm™ se ha relacionado
con enlaces Mo-O-Te y Mo-O-Mo en las fases TeMosO16 y M0oO3 [51]. De manera
que, tal y como se observé en el aparatado anterior, la incorporacion de los
promotores modifica parcialmente entornos de coordinacion de los 6xidos mixtos de
Mo-V-Te-0O, influyendo en su estabilidad estructural, lo que parece afectar
fundamentalmente al contenido y grado de cristalizacion de las fases TeMosO16 Y
MoOs.

En cuanto a las propiedades acido-base en la superficie de estos catalizadores, la
Figura 3.14A muestra los espectros TPD-NHjs, para una relaciéon m/z = 15 uma. En
general, se observa como, en todos los casos, la intensidad de la banda asociada a la
sefial 15 uma es menor en los catalizadores con promotor que en el catalizador sin
promotor, Mo-V-Te-O. Esto sugiere que la concentracion de centros &acidos en
superficie disminuye cuando se incorpora el correspondiente cation metélico al
oxido mixto (Mo-V-Te-0). En principio, este efecto deberia ser beneficioso sobre
las propiedades cataliticas de estos materiales para la oxidacion selectiva de propano
a acido acrilico. El control de la concentracién de centros acidos en la superficie del
catalizador parece fundamental para obtener selectividades a acido acrilico altas
durante la oxidacion parcial de propano. En este sentido, se han publicado trabajos
donde se observa que la adicion de cationes de metales alcalinos en 6xidos Mo-V-
Sb disminuye la acidez de estos materiales, favoreciendo un incremento de la

selectividad a &cido acrilico [35].
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Figura 3.14: Espectros A) TPD-NHs; y B) TPR-H. de los catalizadores impregnados: a)
Nb/B-0. b) Al/B-0; C) 2Ga/B-0, d) Ga/B-0, ¢) B-0.

Una de las caracteristicas mas importantes de este tipo de materiales, a parte de la
presencia de la estructura tipo M1, son las propiedades redox que presentan. Por este
motivo se ha estudiado mediante TPR de hidrégeno, el cambio en las propiedades
redox de los catalizadores Mo-V-Te-O (antes y después del tratamiento de
incorporacién de promotores). En la Figura 3.14B se muestran las curvas de TPR
de hidrégeno, donde se observa como el perfil de consumo de hidrégeno en funcién
de la temperatura es similar en todos los casos. Lo mas caracteristico son dos bandas
de reduccion, centradas aproximadamente alrededor de 500 y 600°C para el
catalizador Mo-V-Te-O sin promotor, cuyos maximos se desplazan ligeramente
hacia temperaturas mas altas en funcidn del catién metalico incorporado. Este efecto
es mas pronunciado en el caso del material impregnado con niobio en el que la

temperatura de reduccién pasa de aproximadamente 496 a 524°C. Por otro lado, en
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la Tabla 4.5 se pueden observar las cantidades de H, obtenidas en el TPR para cada
uno de los materiales. Los catalizadores impregnados presentan contenidos
ligeramente superiores en el consumo de hidrégeno que el catalizador sin impregnar.
En el caso de la impregnacion con Ga, se observa como para los catalizadores Ga/B-
0y 2Ga/B-0 se consumen 0.88 y 0.93 mmolx./m?, consumos ligeramente superiores

a los observados para el catalizador Mo-V-Te-O sin Ga (0.82 mmolnz/m?).

Por lo tanto, a partir de los resultados de la caracterizacion realizada sobre estos
materiales, podemos decir que la incorporacion de un cation metalico (Al, Ga 6 Nb)
promotor sobre un catalizador Mo-V-Te-O, mediante impregnacién a volumen de
poro seguido de un tratamiento térmico a 450°C/N., afecta tanto a las propiedades
redox y &cidas de los materiales resultantes, como a la distribucion de algunas de las

fases cristalinas no activas para la oxidacion de propano.
3.3.2 Resultados cataliticos
3.3.2.1 Oxidacion parcial de propano a dacido acrilico

En el apartado anterior se veia como mediante la incorporacion de Ga como
promotor en un 6xido mixto de Mo-V-Te, mediante el método de impregnacion, se
alcanzaban rendimientos a acido acrilico ligeramente superiores a los obtenidos
cuando el promotor era incorporado a través del gel de sintesis (mediante sintesis
hidrotermal). Ademas del buen comportamiento catalitico, la incorporacién de un
metal mediante el método de impregnacidn permite reducir la carga del promotor de

manera considerable, del 8% al 0.25%.

En este apartado se ha estudiado la incorporacion, mediante el método de
impregnacion, de otros cationes metalicos (de Nb y Al) en un 6xido de Mo-V-Te-O.
Estos materiales han sido probados para la reaccion de oxidacion parcial de propano
a &cido acrilico con el fin de determinar si ademas del método de incorporacion, el

tipo de cation metélico también tiene influencia sobre las propiedades cataliticas
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En la Tabla 3.6 se pueden observar los resultados cataliticos para la reaccion de
oxidacion parcial de propano a 400°C y un tiempo de contacto, W/F, 203 gcar h
(molcsns)?, de los catalizadores Mo-V-Te-O modificados, por impregnacién, con
cationes de Ga, Al y Nb. A la vista de estos resultados, se puede concluir que en
todos los casos, la presencia del promotor en superficie lleva asociado un incremento
de la selectividad a &cido acrilico durante la oxidacion parcial de propano. Se ha
indicado anteriormente que la incorporacion de galio en el gel de sintesis da lugar a
una mejora de la selectividad a &cido acrilico (aunque con una ligera disminucién de
la conversién de propano). Sin embargo, con el método de impregnacién, la

conversion de propano se mantiene.

En el caso de la incorporacion de Al se observa un efecto similar sobre la selectividad
a acido acrilico (catalizador Al/B-0, conversion 31.9%), mientras que para el
catalizador impregnado con cationes Nb se observa ademas un ligero aumento de la

conversién de propano (catalizador Nb/B-0, conversion 39.8%o).

Tabla 3.6: Propiedades cataliticas de catalizadores M/MoVTeO (M= Ga, Al, Nb)

Conversion Selectividad (%)P R

Catalizador

(%)? AA CsHe AcA CO CO2 (%)
B-0 315 48.7 15 83 219 19.0 153
Ga/B-0 32.2 520 1.4 8.5 198 174 16.8
2Ga/B-0 34.0 52.7 1.4 8.4 196 172 179
Al/B-0 31.9 60.2 1.6 7.3 159 141 19.2
Nb/B-0 39.8 612 1.2 7.1 16.0 140 244

a) Conversion de propano a una temperatura de 400°C.
b) Rendimiento de AA definido como moles AA producidos /moles CsHs alimentados.
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Al duplicar el contenido de galio (catalizador 2Ga/B-0) con respecto al catalizador
Ga/B-0, se obtiene un catalizador méas activo y selectivo. En ambos casos se aumenta
el rendimiento global debido a la mejora tanto de la conversion como de la
selectividad con respecto al catalizador de partida sin promotor. Sin embargo, el
empleo de metales como aluminio o niobio ha resultado ser todavia mas efectivo que
para el caso del galio. Asi, incorporando la minima cantidad de metal en ambos casos
(Me/Mo0=0.0025), se obtienen mayores rendimientos a acido acrilico que para el
catalizador de Ga impregnado con el doble de carga (2Ga/B-0), bajo las mismas
condiciones de reaccion. Las selectividades a &cido acrilico de los catalizadores
Al/B-0 (60%) y Nb/B-0 (61%) son en ambos casos muy similares. Por otro lado, en
el catalizador con aluminio, no se aprecian cambios en la conversion de propano con
respecto al catalizador Mo-V-Te-O sin promotor. Sin embargo, para el catalizador
con niobio, la conversién de propano es mayor, y el rendimiento a acido acrilico

aumenta un 10%, respecto al catalizador inicial (Tabla 3.6).

En la Figura 3.15 se muestra la evolucion de la selectividad a &cido acrilico con la
conversién de propano para los catalizadores impregnados con promotor (Al, Ga o
Nb) y el catalizador de origen Mo-V-Te-O sin promotor (muestra B-0). Con fines
comparativos, y dado que el mejor catalizador de esta serie es el con que contiene
niobio, en la Figura 3.15 se han incluido los resultados cataliticos obtenidos con un
catalizador optimizado Mo-V-Te-Nb-O preparado por el método hidrotermal (Nb-

HT), donde el niobio se ha incorporado a través del gel de sintesis.
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Figura 3.15: Conversion de propano frente a la selectividad a acido acrilico para los
catalizadores impregnados: (e) Nb/B-0; (m) Al/B-0; (A) Ga/B-0. Comparativamente se han
incluido los resultados del catalizador Mo-V-Te-O (*) (B-0); y un catalizador optimizado
Mo-V-Te-Nb-O, preparado hidrotermalmente con Nb en el gel de sintesis (o) Nb-HT.
Condiciones de reaccion: W/F = 200 gcar h (molcsns)?, relacion molar: C3Hg/O2/H20/N, =
4/8/30/58.

Se puede observar como los catalizadores impregnados con diferentes promotores
(Ga, Al y Nb) presentan en todos los casos selectividades a acido acrilico superiores
a las obtenidas con el catalizador Mo-V-Te-O sin promotor (B-0) para todo el rango
de conversion de propano estudiado. Las selectividades mas altas se obtienen para
los catalizadores impregnados con Al o Nb. Para bajas conversiones de propano (<
25%) la selectividad a acido acrilico aumenta al aumentar la conversion de propano,
alcanzando un maximo muy similar, alrededor del 60%, para ambos catalizadores
(Al/B-0 y Nb/B-0). Sin embargo, la pérdida de selectividad por descomposicion de
acido acrilico al aumentar la conversion de propano, se ve mas favorecida en el
catalizador impregnado con Al que en el impregnado con Nb. Asi, para el catalizador
Al/B-0 se observa una caida de selectividad del 10% para un aumento de conversion

del 20% aproximadamente. Mientras que en el catalizador impregnado con Nb la
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selectividad a &cido acrilico se mantiene alrededor de un 60% para mayores

conversiones de propano.

Si se comparan los resultados del catalizador promovido con Nb, por impregnacion
(Nb/B-0), con los obtenidos para el catalizador Mo-V-Te-Nb de referencia (Nb-HT),
se observa que, para éste Gltimo, la maxima selectividad a acido acrilico es un 20%
mas alta. Ademas, ésta se alcanza para una conversion de propano un 10% mas baja
que para el catalizador con Nb (Nb/B-0). La tendencia que se observa para la caida
de selectividad a acido acrilico a altas conversiones de propano, parece sugerir que
a conversiones de propano superiores al 40%, las selectividades a acido acrilico del
catalizador Nb-HT serian similares o inferiores a las del catalizador Nb/B-0. Sin
embargo, debido a la baja actividad catalitica del catalizador Nb-HT, no se han
podido obtener resultados por encima del 30% de conversion de propano para éste

catalizador.
3.3.3 Conclusiones

A lo largo de este apartado se ha querido estudiar la influencia de diferentes
promotores, Ga**, AI¥* y Nb®*, incorporados por impregnacion al catalizador Mo-V-

Te-0 preparado por el método HT.

Mediante el estudio de las propiedades fisico quimicas se ha podido comprobar que
el tratamiento de impregnacién con cualquiera de estos promotores, seguido de un
tratamiento térmico a 450°C/N,, modifica las propiedades redox y acidas de los
materiales resultantes, asi como la distribucion de las fases cristalinas, especialmente

las no activas para la oxidacion de propano.

Respecto a las propiedades redox, determinadas mediante TPR-H-, se ha observado
un desplazamiento de los maximos de reduccion, a mayores temperaturas, para los
materiales con promotores, lo que indica una menor reducibilidad de los

catalizadores con promotor incorporado (Ga**, AI** 6 Nb®"). Pero, sin embargo, los
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materiales con promotores muestran un aumento del consumo de hidrogeno respecto
al catalizador sin promotor, lo que sugiere que los primeros tienen un estado de

oxidacion medio ligeramente superior al catalizador sin promotor.

Respecto a los cambios en las propiedades acido-base, en todos los casos se aprecia
una disminucién importante de la acidez superficial del catalizador Mo-V-Te con la
incorporacién de cationes tales como Ga, Al 6 Nb. Aparentemente, estos cationes

interaccionan con la superficie del catalizador.

Por otra parte, todos los catalizadores Mo-V-Te con promotor mostraron
selectividades a &cido acrilico mas altas que las observadas para el catalizador sin
promotor, siendo el catalizador impregnado con Nb el que parece mostrar las
propiedades redox y &cido-base mas apropiadas para llevar a cabo la oxidacion de

propano a &cido acrilico.

Sin embargo, a diferencia de lo que se observo para el caso del Ga (apartado
anterior), la incorporacion de Nb es mas favorable (en términos de selectividad a
acido acrilico) cuando se lleva a cabo a través del gel de sintesis que cuando se realiza
por impregnacion. Esto se explica porque la incorporacién de niobio en el gel de

sintesis favorece la formacion de la fase M1 [1-25].

Sefialar que estos catalizadores Mo-V-Te impregnados con cationes de Ga, Al 6 Nb
también se probaron para la ODH de etano (aunque los resultados no se han incluido
en esta tesis). A diferencia de los resultados presentados en este apartado para la
oxidacion parcial de propano (la presencia del promotor aumenta la selectividad a
acido acrilico), en la reaccion de ODH no se observaron diferencias entre los
catalizadores preparados con promotor o sin promotor. Esto sugiere que, en el caso
de la oxidacion parcial de propano, el efecto de estos promotores (y de la
modificacion de la acidez del catalizador) esta relacionada con la etapa de oxidacion
de propileno a &cido acrilico y/o con la degradacion de acido acrilico. Por ello, los

catalizadores deben presentar unas propiedades redox y &cidas determinadas para
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poder transformar de manera selectiva la olefina (propileno) en el producto
oxigenado de interés (acido acrilico). Mientras que en el caso de la ODH de etano,
el producto final es la olefina (etileno) y sdlo es necesario optimizar la primera etapa

de reaccién (activacion del alcano), la cual se lleva a cabo con la fase M1.
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4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

4,1 CONSIDERACIONES PREVIAS

Como se ha indicado en la introduccion, la preparacion de 6xidos mixtos Mo-V-Te-
Nb-O, empleados como catalizadores en las reacciones de oxidacion parcial de
hidrocarburos ligeros, se lleva a cabo en dos etapas: i) preparacion del precursor, y
ii) tratamiento térmico del precursor en atmosfera inerte.

La sintesis de los precursores se ha llevado a cabo mayoritariamente mediante
sintesis hidrotermal o empleando un método de “co-precipitacion”. Recientemente
se ha propuesto la sintesis a reflujo como un nuevo método para la preparacion de
catalizadores basados en éxidos de MoVTeNb empleados en las reacciones de
oxidacion parcial de hidrocarburos ligeros [1, 2]. Hasta ahora estos materiales se han
preparado tradicionalmente mediante los métodos “hidrotermal” y “co-
precipitacion”, con los cuales se han obtenido los catalizadores con los mejores
resultados cataliticos en las reacciones de (am)oxidacién parcial de alcanos ligeros.
Sin embargo, por lo que respecta a las propiedades cataliticas de los 6xidos de Mo-
V-Te-Nb el empleo de estos métodos tradicionales para su sintesis no ha supuesto
ninguna mejora significativa en el rendimiento de las reacciones de oxidacion parcial
de alcanos para las que se han estudiado [3-5]. Al parecer, a pesar de las ventajas de
los métodos de sintesis hidrotermal y de co-precipitacion, las restricciones de los
mismos limitan el avance en el desarrollo de materiales con propiedades cataliticas
mejoradas.

Por un lado, el método hidrotermal, que consiste en calentar el gel de sintesis en un
sistema cerrado, permite controlar la atmosfera e incrementar la temperatura de
sintesis por encima del punto ebullicion del disolvente (en este caso el agua), lo que
aumenta la presion y mejora el poder solvente de dicho disolvente. Estas
caracteristicas de sintesis facilitan la formacion de fases cristalinas estables a través
del acceso a sistemas metaestables. Sin embargo, el hecho de que la sintesis
hidrotermal tenga lugar en un sistema cerrado limita las acciones de observacion e

intervencion durante la sintesis. Por el contrario, el método de co-precipitacion
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consiste en un sistema abierto, permitiendo la observacién y la modificacion del
medio de reaccidn, cuyas propiedades quimico-fisicas pueden ir variando durante el
transcurso de la reaccion. No obstante, el método de co-precipitacion no permite
alcanzar las elevadas temperaturas y presiones caracteristicas en la sintesis
hidrotermal, asi como el control de la atmdsfera de sintesis. Ademas, dado que
en el método de co-precipitacion la formacion de fases solidas tiene lugar en
parte por evaporacion del disolvente, se obtienen precursores mas amorfos y
heterogéneos respecto a los sélidos mas cristalinos que se obtienen mediante el
método hidrotermal. Otra diferencia significativa entre ambos métodos es la
formacion de un precipitado compuesto por la totalidad (la misma relacion atémica)
de los elementos presentes el gel de sintesis (salvo los volatiles) por el método de
co-precipitacion, mientras que la composicion del sélido obtenido por el método

hidrotermal no coincide con la composicion del gel de sintesis.

En este sentido, el empleo del método de reflujo propuesto por nuestro grupo
recientemente aparece como una alternativa a los métodos tradicionales empleados
en la sintesis de catalizadores basados en 6xidos metéalicos mixtos. En efecto, el
método de reflujo podria presentar gran parte de las ventajas de los dos métodos
anteriores, ya que permite el acceso tanto a temperaturas por encima del punto
de ebullicion del disolvente y una atmosfera controlada (caracteristico del
método hidrotermal, HT), como la homogeneizacién, observacion y
modificaciones de los parametros de sintesis durante todo el proceso
(caracteristico del método de co-precipitacion). Ademas, es importante resaltar
que el método de reflujo supone un avance adicional en comparacion con los otros
métodos facilitando el control sobre las condiciones y parametros de sintesis durante
todo el proceso. Ninguno de los dos métodos (HT o Co-precipitacion) permite dicho

control.
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Sin embargo, los tiempos de sintesis (mas de diez dias) reportados inicialmente para
la obtencion de catalizadores con resultados cataliticos competitivos eran un
inconveniente para el empleo del método de reflujo. El reto planteado en esta tesis
consiste en estudiar y comprender el efecto de los pardametros de sintesis de los
catalizadores o0xidos de Mo-V-Te-Nb mediante el método de reflujo, con el fin de
optimizar los tiempos de sintesis y las propiedades cataliticas de los mismos para las
reacciones de oxidacion parcial de etano y propano.

4.2 ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS MEDIANTE EL
METODO DE REFLUJO PARA LA PREPARACION DE
CATALIZADORES Mo-V-Te-Nb-O

Con el fin de optimizar los materiales basados en 6xidos mixtos de Mo-V-Te-Nb, se
ha estudiado la influencia de algunas condiciones de sintesis: temperatura (80, 100
y 110°C) y tiempo de reflujo (24, 48, 96 h). En todos los casos, se han estudiado
tanto los materiales después de secado (a 100°C durante 10h), como después de la

activacion térmica a 600°C, en atmosfera de nitrégeno, durante 2h.

En la Tabla 4. 1 se muestran las variables de sintesis empleadas para llevar a cabo
la preparacion de materiales por el método de reflujo, las composiciones de los
materiales antes y después de la activacion térmica (determinada por AES-ICP), asi
como el area superficial (Sger) y las fases cristalinas mayoritarias en los materiales
tratados térmicamente a 600°C. En todos los casos, se ha empleado la misma
composicion en el gel de sintesis, con una relacién atdémica Mo/V/Te/Nb de
1/0.3/0.16/0.16.

Para los materiales antes de tratamiento térmico, se observa que el aumento de la
temperatura de sintesis favorece un aumento de la incorporacion de V' y Te al solido

(aumentando la relacion V/IMo y Te/Mo). En general, estos materiales presentan
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Tabla 4. 1: Caracteristicas de los catalizadores basados en 6xidos mixtos de Mo-V-Te-Nb preparados por el método de reflujo antes

y después de ser activados a 600°C en flujo de No.

Composicion (Mo/V/Te/Nb) &b

Muestra Cfondi.ciones pH Seet Fases Cristalinas (DRX) ¢
sintesis final Precipitado Activado a 600°C (m2/g)
AB-1 80°C/24h 26 1.00/0.08/0.2/0.23 10110019026 g1  MoO,,
AB-2 80°C/48 h 28 1.00/0.14/0.24/0.26 1/0.80/0200023 7 Mo, TeMo,O, M1
A5-3 80°C/96h 33 1.00/0.16/0.26/0.28 101100210022 14  Mo,0,, TeMo,O, M1
B5-1 100°C/24h 35 1.00/0.13/0.23/0.27 1/0.13/0.23/0.27 08  Mo0,, TeMo,O, M1
B5-2 100°C/48h 3.8 1.00/0.14/0.24/0.26 1/0.14/0.24/0.26 25 Mo,0,, TeMo,O, M1
B5-4 100°C/96h 4.4 1.00/0.16/0.26/0.28 100.16/0.26/028 47  Mo,0,, TeMo,O, M1
C5-1 110°C/24h 43 1.00/0.17/0.25/0.29 1/0.17/0.25/0.29 20 Mo,0,,, TeMo,0,, M1
C5-2 110°C/48h 43 1.00/0.16/0.25/0.27 10.16/0.25/027 35  Mo.O,, TeMo,O, M1
C5-4 110°C/96h 44 1.00/0.17/0.22/0.24 1/0.17/0.22/0.24 46  TeMoO,, M1

a) Relacién atdmica Mo/V/Te/Nb = 1/0.3/0.16/0.16 en el gel de sintesis. Presecado a 100°C. Sélidos activados a 600°C bajo flujo de N2.
b) Composicion quimica de los catalizadores determinada por AES-ICP. © Fases cristalinas mayoritaritas determinadas por DRX en los
solidos activados a 600°C : M0sO14, TeM0sO16 [JCPDS: 31-0874], M1 = (TeO)2M200ss [JCPDS:18-582].
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areas superficiales relativamente bajas, sin embargo, cabe destacar que el area
superficial aumenta conforme aumentan tanto la temperatura como el tiempo de
sintesis. Cabe destacar en este punto que hasta la fecha los tiempos de sintesis (mas
de 10 dias) reportados para la obtencidon de catalizadores con resultados cataliticos
competitivos eran un inconveniente para el empleo del método de reflujo,

suponiendo las sintesis presentadas una mejora considerable en este aspecto.
4.2.1 Caracterizacion fisico quimica de los materiales

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de rayos-X de los Mo-V-Te-Nb-O

frescos, sin activacién térmica final, empleando diferentes temperaturas y tiempos

de sintesis.
A B C
A5-4 B5-4 C54
A5-2 C5-2
B5-2
- C5-1
A5-1 B5.1

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 20 20
Figura 4.1: Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVTeNbO sin activar
preparados por el método de reflujo A) temperatura de sintesis de 80°C y tiempo de sintesis
de: 24h (A5-1), 48 h (A5-2) y 96 h (A5-4); B) temperatura de sintesis de 100°C y tiempo de
sintesis de: 24 h (B5-1), 48 h (B5-2) y 96 h (B5-4); C) temperatura de sintesis de 110°C y
tiempo de sintesis de: 24h (C5-1), 48h (C5-2) y 96h (C5-4).
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En general estos materiales muestran baja cristalinidad, con la presencia de bandas
anchas y poco intensas. El pico de difraccion 20 alrededor de 22° se atribuye a la
reflexion (0,0,1), tipica de bronces de molibdeno, que esta relacionada con una
disposicion laminar contigua entre planos de molibdenos en coordinacion octaédrica.
El espacio interlaminar en este tipo de bronces de Mo a lo largo del eje ¢, donde los
planos de octaedros se unen compartiendo vértice, se corresponden con distancias
d= 4.0 A[6, 7]. Las bandas de difraccion centradas a 26 = 10° y a 27° estarian
relacionados con la presencia de estructuras similares a heteropoliacidos o
heteropolioxometalatos [8]. Por otro lado, las bandas anchas y la alta intensidad de
difraccion de fondo indican la formacion de sélido amorfo que, como ya se ha
comentado anteriormente [9], puede estar en parte relacionada con la presencia de
oxalato en el gel de sintesis.

En la Figura 4.2 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales Mo-
V-Te-Nb activados térmicamente a 600°C/N, los cuales presentan diferencias muy

importantes en funcion tanto de la temperatura como del tiempo de sintesis.

En general, y al igual que en el caso de las muestras sin activar, los catalizadores
tratados térmicamente muestran los dos picos de difraccion 20 = 22, 27.5°. Para la
serie de catalizadores activados preparada a 80°C, Figura 4.2A, se observa
principalmente la presencia de picos de difraccion a 20 = 7.6, 8.6, 12.3, 16.4, 22.2,
23.4 y 24.9° relacionados con la fase MsO14 [JCPDS: 00-031-1437]. Ademas,
aparecen también otros picos de menor intensidad a 26 = 21.7, 24.6, 26.2, 26.7,
30.5°, los cuales estan relacionados con la fase TeMosO16 [JCPDS: 00-031-0874].

Dicha intensidad aumenta conforme se incrementa el tiempo de sintesis a reflujo

A partir de tiempos de sintesis de 48 h, en la serie a 80°C (catalizadores A5-2d y A5-
4d), se observa también la aparicion de un grupo de picos, 26 = 6.7, 7.7, 8.9, 10.7,
22.2,27.1,29.3, 30.5y 34.4° relacionados con la presencia de la fase Te2M20Os6 (M
= Mo, V, Nb), también llamada fase M1.
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Al aumentar la temperatura de sintesis (series B y C), la intensidad de los picos de
difraccion caracteristicos de la fase M1 aumenta drasticamente, convirtiéndose en
los més representativos de los DRX para estos catalizadores (Figura 4.2B y Figura
5.2C, respectivamente). En estos catalizadores también se observan, aunque de
forma minoritaria, las difracciones relacionadas con las fases TeMo0s016y MsQO14. Por
otra parte, para el catalizador preparado a 100°C/ 24horas, B5-1d, se observa un pico
adicional, 26 = 24.9°, que no esté presente en los demas catalizadores de esta serie
y que esta relacionado con la fase MsOa. Por tanto, las sintesis llevadas a cabo a

100°C y tiempos cortos de sintesis favorecen la formacién de fases mas oxidadas.

A5-1d B5-1d * C5-1d
A *
o o
AA * * g * - WW
L L L L L L L L L
10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
20 20 20

Figura 4.2: Difractogramas de rayos-X de los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O, preparados por
el método de reflujo y activados térmicamente a 600°C en corriente de N2: A) temperatura
de sintesis de 80°C y tiempo de sintesis de: 24h (A5-1d), 48 h (A5-2d) y 96 h (A5-4d); B)
temperatura de sintesis de 100°C y tiempo de sintesis de: 24 h (B5-1d), 48 h (B5-2d) y 96 h
(B5-4d); C) temperatura de sintesis de 110°C y tiempo de sintesis de: 24h (C5-1d), 48h (C5-
2d) y 96h (C5-4d). Simbolos: Fase M1 (*); MsO14 (A ); TeMosO16 (0).

Debemos sefialar que en ningun caso se ha observado la fase M2 (Teo33sMOs33), a
pesar de que, de acuerdo con la bibliografia, esta fase si estd presente de forma

significativa en los catalizadores MoV TeNb preparados por co-precipitacion [10].
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Mediante el refinamiento de rayos X por el método de Rietveld se ha determinado la
proporcion de las diferentes fases cristalinas presentes en los catalizadores

preparados. Los resultados se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Distribucion (%) de fases cristalinas en los catalizadores mediante el

refinamiento por Rietveld a partir de los difractogramas de rayos-X.

Catalizador =~ Mo, O,  TeMoO,. M1  Amorfo

A5-1d 44.6 17.6 0.0 37.7
A5-2d 214 36.1 143 271
A5-3d 20.6 39.3 315 86

B5-1d 39.2 10.2 382 124
B5-2d 23.6 8.1 541 132
B5-4d 19.7 4.5 63.6 11.2
C5-1d 17.8 3.6 63.7 14.0
Cc5-2d 7.1 4.1 685 20.2
C5-4d 2.7 4.9 733 191

Los catalizadores preparados a 80°C (serie A), muestran principalmente estructuras
cristalinas tipo MsQa, TeMsO1 y material amorfo. A tiempos cortos de reflujo, A5-
1d, la fase mayoritaria es MsO4 (y fase amorfa), sin que se aprecie la formacion de
fase M1. Esta distribucién cambia cuando se aumenta el tiempo de sintesis,
disminuyendo el contenido de MsO.4 (y amorfo) para dar lugar a la formacion de la
fase M1y al aumento del contenido de TeMsO16 (M= Mo, V, Nb).

En general, la cuantificacion de las fases mediante el método Rietveld confirma que
al aumentar la temperatura de sintesis, disminuye el contenido de las fases con
estructura MosO14 Yy TeMosO16 en los catalizadores activados, y aumenta el

contenido de fase M1. La tendencia en la variacion de la proporcion de las fases al
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aumentar los tiempos de sintesis en las series B y C es similar a la serie A. El
catalizador preparado a 100°C/24h, B5-1d, tiene mayor contenido de las fases MsO14
y TeMsOss, siendo la formacion de fase M1 relativamente baja. Aunque del mismo
modo que para los catalizadores preparados a bajas temperaturas, el aumento del
tiempo de sintesis favorece la formacion de la fase M1 y una disminucion de las
fases MsOwu y TeMsOi6. Los catalizadores B5-4d y C5-1d presentan una
composicion de fases cristalinas casi idéntica, lo que sugiere que una menor
temperatura de sintesis se ve compensada por un aumento del tiempo de sintesis
dando lugar a composiciones equivalentes entre un catalizador preparado a 100 °C
durante 96 h y otro a 110°C durante 24h. Por tanto, el incremento en 10°C de la
temperatura de sintesis (de 100 a 110°C) indica un efecto directo sobre la cinética de
formacion de la fase M1 equivalente al efecto producido durante 72h en la sintesis a
menor temperatura. Por otra parte, y respecto al contenido de fase amorfa en estos
materiales, se puede concluir que, a partir de 100°C, se mantiene practicamente

constante para todos los catalizadores estudiados.

Una vez conocida la distribucién de fases cristalinas y sélido amorfo presentes en
cada uno de los materiales, se ha estudiado la morfologia de estos sélidos mediante
microscopia electronica de barrido (FESEM). En la Figura 4.3-A se muestran las
micrografias FESEM de los sélidos sin activar, preparados a reflujo a 80°C (A5-4),
100°C (B5-4) y 110°C (C5-4) durante 96 h. En el sélido preparado a 80°C (A5-4), se
observan cristales alargados, mientras que para los catalizadores preparados a
temperaturas superiores, B5-4 y C5-4, aumenta el didmetro y disminuye la longitud
de los cristales. Ademas, para estos materiales, gran parte de los cristales que se
observan aparecen formando agregados, la presencia de los cuales se incrementa al
disminuir el tamafio de cristal como consecuencia del aumento en la temperatura de

sintesis.
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Figura 4.3-A: Imégenes FESEM de los precursores, antes de la activacion térmica,

preparados a un tiempo de sintesis de 96 horas empleando diferentes temperaturas de
sintesis: 80°C (A5-4); 100°C (B5-4); y 110°C (C5-4).

Con el estudio de microscopia realizado a los materiales sin activar se ha podido
comprobar como la temperatura tiene un efecto en el tamafio de particulas, siendo

éstas mas pequefias cuanto mayor es la temperatura de sintesis.

Por otro lado, en la Figura 4.3-B se muestran las micrografias FESEM de los
catalizadores activados a 600°C en corriente de N». Para este estudio comparativo,
se ha excluido el catalizador preparado durante 96 h a 100°C y se ha incluido un
catalizador preparado a reflujo a 110°C durante 24 h (C5-1d). De esta manera se
puede discutir tanto el efecto de la temperatura como el efecto del tiempo de sintesis

sobre los materiales preparados a una misma temperatura.

En general, los tamafios de cristal para los catalizadores activados siguen siendo
mayores cuando la sintesis de los precursores se realiza a menores temperaturas. Sin
embargo, con el tratamiento térmico a 600°C, los tamarfios de cristal del catalizador
A5-4d han disminuido respecto al material sin activar. Ademas, si se observan los

dos catalizadores de la serie C, mayores tiempos de sintesis favorecen tamarfios de
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cristal ain menores, aunque aparentemente la morfologia de ambos materiales,
obtenidos a distintos tiempos de sintesis, es casi idéntica. Los cristales alargados, se

corresponden con la morfologia caracteristica de la fase M1, y se encuentran

mayoritariamente formando agregados o aglomerados de particulas.

Figura 4.3-B: Imagenes FESEM de los catalizadores, tratados térmicamente a 600°C en
corriente de N2, obtenidos a partir de precursores preparados en un tiempo de sintesis de o
de 96 horas a 80°C (A5-4d), 24h a 110°C (C5-1d) y de 96 horas a 110°C (C5-4d).

La espectroscopia de infrarrojo es otra de las técnicas que se puede emplear para
identificar diferentes fases cristalinas, ya que cada fase cristalina presenta un
espectro FT-IR caracteristico. A continuacion se describen las bandas maés
representativas para las fases cristalinas estudiadas en este apartado: las bandas de
absorcion a 918, 870, 807, 650 y 605 cm™® estdn asociadas con la fase M1,
(X0)2M20s6, mientras que las bandas a 924, 750, 560 y 450 cm™ estan relacionadas
con la presencia de fase M2, (X20)MsO1s (X= Sb 0 Te; M=Mo, V) [11, 12]. Por su
parte, la fase TeMosOs Se caracteriza por la presencia de bandas a 920, 802, 704 y
640 cm, con un hombro a 765 cm™ [13].
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En la Figura 4.4 se muestran los espectros FT-IR de los catalizadores sin activar en
la region de 1200-400 cm'™,
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Figura 4.4: Espectros FTIR de los catalizadores MoVTeNbO sin activar preparados por el
método de reflujo A) temperatura de sintesis de 80°C y tiempo de sintesis de: 24h (A5-1),
48 h (A5-2) y 96 h (A5-4); B) temperatura de sintesis de 100°C y tiempo de sintesis de: 24 h
(B5-1), 48 h (B5-2) y 96 h (B5-4); C) temperatura de sintesis de 110°C y tiempo de sintesis
de: 24h (C5-1), 48h (C5-2) y 96h (C5-4).

En general, no se observan grandes diferencias entre los espectros de los diferentes
materiales. Asi, en todos los casos, se observan bandas caracteristicas a 900, 860,
780, 670 y 534 cm™. Ninguna de estas bandas se corresponde con las estructuras

cristalinas descritas anteriormente (M1, M2 0 TeM0sOsg).

Por otra parte, en todas las muestras sin activar, también se han observado dos bandas
de absorcion a 1400 y 3150 cm* (no mostradas en la figura). La primera se relaciona
con la vibracién de deformacion de los iones amonios, mientras que la segunda se
debe a la vibracion de tension de enlaces N-H [14]. Estas bandas desaparecen en los

espectros de IR de los solidos después del tratamiento térmico de activacion a alta
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temperatura. También aparecen dos bandas tipicas de los modos de vibracién de los
iones OH a 3145 cmy 1620 cm™?, las cuales se aprecian tanto en las muestras sin

activar como en las activadas, aungue en estas Gltimas con menor intensidad.

En la Figura 4.5 se muestran los espectros FT-IR de los catalizadores de las tres
series (A, By C) activados térmicamente. No se observan grandes diferencias en las
bandas presentes entre las distintas series de catalizadores o dentro de las mismas,
aunque si se pueden apreciar diferencias en las intensidades relativas. En general
para todos los catalizadores se observan maximos a 870-890, 750-765, 625, 535 y
445 cm, y dos hombros caracteristicos a 690, 805 y 924 cm™. Sin embargo, los
espectros presentan un solapamiento continuo de bandas dentro del rango de
absorcion entre 1000 y 400 cm™, por lo que no se puede descartar la presencia de

bandas adicionales dentro de esta region de absorcién.

El hombro a 924 cm se puede asociar con el enlace M-Ot (M= Mo, V; Ot=oxigeno
terminal) [15], mientras que las bandas de adsorcién a 870, 805, 750 y 625 cm™ se
han relacionado con vibraciones asimétricas de enlace puente Mo-O-X (X = Mo, Te)
[12].

Por otra parte, la banda a 750 cm™, también se ha asociado a la vibracién de tensién
asimétrica de los enlaces Mo-Ob , (Ob, oxigeno no coordinado al Te en los canales
hexagonales). Mientras que la banda a 450 cm™ esta relacionada con la tensién
asimétrica del enlace Mo-Oa-M (M = Mo,V) (Oa oxigeno coordinado al Te en los

canales hexagonales).

En trabajos anteriores sobre este tipo de materiales se ha sugerido que las bandas a
925, 750, 560 y 450 cm* son caracteristicas de la fase M2 [11, 12]. Pese a que
mediante la técnica de DRX no se ha detectado la presencia de la fase M2, los
resultados de infrarrojo sugieren la formacion de pequefios cristales de esta fase en
todos los catalizadores activados térmicamente (Figura 4.5). Probablemente el

tamafio de estos cristales de fase M2 sea nanométrico, lo que hace que sean
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dificilmente identificables mediante DRX. Las vibraciones asociadas a los enlaces
caracteristicos de la fase M2 son claramente observadas por espectroscopia

infrarroja.
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Figura 4.5: Espectros FTIR de los catalizadores MoVTeNbO activados térmicamente
preparados por el método de reflujo A) temperatura de sintesis de 80°C y tiempo de sintesis
de: 24h (A5-1d), 48 h (A5-2d) y 96 h (A5-4d); B) temperatura de sintesis de 100°C y tiempo
de sintesis de: 24 h (B5-1d), 48 h (B5-2d) y 96 h (B5-4d); C) temperatura de sintesis de
110°C y tiempo de sintesis de: 24h (C5-1d), 48h (C5-2d) y 96h (C5-4d).

Los resultados obtenidos por FTIR también confirman la presencia de fase M1 [12],
con un maximo de absorcién caracteristico alrededor de 870 cm™, el hombro de
absorcion alrededor de 920 cm™ (comdn a las fases M2 y TeMosOss), Y los maximos
a 805y 650 cm', siendo estos Ultimos comunes a la fase TeMosO16, también presente

en estos materiales de acuerdo con los resultados de DRX.

De manera complementaria al estudio por espectroscopia infrarroja, se ha llevado a

cabo un estudio mediante espectroscopia Raman de los catalizadores antes y después
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de la activacion a alta temperatura. En la Figura 4.6 se muestran los espectros de

los precursores (precipitados obtenidos a reflujo, sin activar).
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Figura 4.6: Espectros Raman de los catalizadores MoVTeNbO sin activar preparados por
el método de reflujo A) temperatura de sintesis de 80°C y tiempo de sintesis de: 24h (A5-1),
48 h (A5-2) y 96 h (A5-4); B) temperatura de sintesis de 100°C y tiempo de sintesis de: 24
h (B5-1), 48 h (B5-2) y 96 h (B5-4); C) temperatura de sintesis de 110°C y tiempo de sintesis
de: 24h (C5-1), 48h (C5-2) y 96h (C5-4).

En general, y al igual que se ha observado en el estudio por espectroscopia infrarroja,
no se observan grandes diferencias en el nimero y posicion de las bandas en los
espectros de Raman de los diferentes materiales (preparados a reflujo a distintas
temperaturas y/o tiempos de sintesis). En efecto, la mayoria de los espectros Raman
obtenidos se caracterizan por la presencia de dos bandas mayoritarias en la zona de
baja frecuencia (centradas a 250 y 365 cm™?) y una banda de absorcién a mayor
frecuencia en la region entre 600 y 1000 cm™, dentro de la cual se encuentran
principalmente dos maximos a 940 y 850 cm™ y un hombro a 670 cm™. Para los

solidos preparados a 80°C (Figura 4.6A) el aumento del tiempo de sintesis induce
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la aparicién de una banda de baja intensidad alrededor de 311 cm? y un
ensanchamiento de las bandas a 850 y 940 cm* (debido, posiblemente, al aumento
de la intensidad de los hombros que aparecen a 780 y 960 cm, respectivamente).
Las bandas que aparecen en la regién Raman a 770-880 cm™ corresponden a los
modos de tension asimétrica de los enlaces puentes M-O-M (M = Mo, V), cuya
componente simétrica aparece a bajas frecuencias, 470 cm™. Por otro lado, el
aumento del tiempo de sintesis en los materiales preparados a 100°C (Figura 4.6B)
da lugar a un desplazamiento de las bandas a 940 y 850 cm™ hacia mayores
frecuencias. Sin embargo, en los materiales preparados a 110°C (Figura 4.6C), la
diferencia mas significativa parece estar relacionada con la disminucién de la

intensidad de las bandas de absorcion al aumentar el tiempo de sintesis.

En general, la mayoria de los espectros se caracterizan por la presencia de tres bandas
mayoritarias en la zona de baja frecuencia, centradas a 240, 340 y 470 cm™, y una
banda de absorcion a mayor frecuencia entre 600 y 1000 cm™ (con méaximos a 930,
870 y 800 cm™ y dos hombros a 670 cm™ y a 990 cm™). Las bandas a mayores
frecuencias, 980-1000 cm™, se asignan a los modos de vibracién de los enlaces
terminales Mo=0 y V=0, mientras que las bandas a 800 y 650 cm™ pueden asignarse

a la formacién de enlaces Nb-O-Nb [16].

Por otro lado, la diferencia méas significativa entre los distintos espectros parece
encontrarse en la intensidad relativa entre los picos a 870 y 800 cm, si bien no se
observa una correlacion entre la intensidad relativa de ambas bandas y la variacién
de la temperatura y/o tiempo de sintesis. El catalizador preparado a 110°C/96h, C5-
4d, presenta una banda intensa a 872 cm con un hombro ancho a 800 cm?, similar
al observado por otros autores en catalizadores Mo-V-Te-Nb-O [17-19]. Es
importante indicar que la banda ancha a 470 cm™ esta relacionada con la presencia
de la fase Te2M200s7 (fase M1) [20].
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Figura 4.7: Espectros Raman de los catalizadores MoVTeNbO preparados por el método de
reflujo y activados térmicamente a 600°C. A) temperatura de sintesis de 80°C y tiempo de
sintesis de: 24h (A5-1d), 48 h (A5-2d) y 96 h (A5-4d); B) temperatura de sintesis de 100°C
y tiempo de sintesis de: 24 h (B5-1d), 48 h (B5-2d) y 96 h (B5-4d); C) temperatura de sintesis
de 110°C y tiempo de sintesis de: 24h (C5-1d), 48h (C5-2d) y 96h (C5-4d).

Si se comparan estos espectros con los obtenidos en el caso de los materiales sin
activar (Figura 4.6), se observa un aumento en el nimero de picos. Asi, en la region
de baja frecuencia, aparece una nueva banda a 470 cm™ (Figura 4.7), la cual era
practicamente imperceptible en el material sin tratar térmicamente. A esto, le
acompafia un desplazamiento de los picos a 250 y 365 cm, en los materiales sin
activar (Figura 4.6), hacia menores frecuencias (240 y 340 cm™, respectivamente)
en los activados (Figura 4.7). Por otro lado, aunque la region de adsorcién a mayor
frecuencia se mantiene entre 600 y 1000 cm* para todos los materiales (activados y
sin activar), el nUmero de maximos que se observa es mayor después de la activacion
térmica, siendo la aparicion de la banda mayoritaria con un maximo centrado a 800
cm* una de las caracteristicas mas significativas de esta activacion a alta temperatura

en atmosfera inerte de nitrégeno.
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Una vez identificadas y caracterizadas las fases cristalinas presentes en los
materiales, se ha empleado la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) para
el estudio de la composicion y estados de oxidacion de los elementos presentes en la
superficie del catalizador. En la Tabla 4.3 se muestran las relaciones atémicas de los
metales, a partir de los espectros de XPS de los estados nucleares Mo3dsp, V2pss,
Te3ds2 ¥ Nb3dsp,, para algunos de los precipitados mas caracteristicos obtenidos a
reflujo a varias temperaturas y tiempos de sintesis. De forma comparativa, se
incluyen en la tabla las composiciones quimicas globales de los sélidos determinadas
por EDX y ICP-AES.

Tabla 4.3: Comparacién entre las composiciones quimicas obtenidas por XPS, ICP-AES y

EDX para los precipitados de MoVTeNDb sin tratar térmicamente.

Catalizador MolVITe/ND
ICP-AES EDX XPS

A5-4 1/0.08/0.2/0.23 1/0.05/0.17/0.18 1/0.07/0.23/0.24
B5-2 1/0.14/0.24/0.26 1/0.13/0.21/0.27 1/0.10/0.26/0.30
B5-4 1/0.16/0.26/0.28 1/0.14/0.24/0.34 1/0.11/0.29/0.37
C5-1 1/0.17/0.25/0.29 1/0.16/0.21/0.3 1/0.09/0.29/0.37
C5-2 1/0.16/0.25/0.27 1/0.14/0.23/0.32 1/0.11/0.28/0.34
C5-4 1/0.17/0.22/0.24 1/0.15/0.21/0.27 1/0.13/0.27/0.31

En general, los cambios en la composicién quimica observados en los materiales
preparados por reflujo son similares tanto en superficie (XPS) como en la
composicion global (ICP y EDX). Observandose el cambio mas drastico para el
contenido de vanadio. Asi, un aumento de la temperatura de sintesis de 80°C a 100°C
favorece un aumento de la incorporacion de vanadio en el precipitado obtenido a

reflujo, detectado tanto por XPS como por ICP-AES y EDX. La relacion molar V/Mo
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se mantiene en los solidos preparados a 110°C (serie C), mientras que para Te y Nb,
los cambios son mas graduales, aumentando la concentracién de ambos a medida
gue la temperatura de sintesis pasa de 80 a 100°C. Ademas, para los sélidos
preparados a 100°C (serie B) también se aprecia un aumento en el contenido de Te
y Nb favorecido con el incremento del tiempo de sintesis. Sin embargo, esta
tendencia se invierte para los catalizadores preparados a 110°C, en los que las
relaciones Te/Mo y Nb/Mo disminuyen al aumentar el tiempo de sintesis.

En la Tabla 4.4 se muestran las relaciones atdmicas de los elementos en superficie,
determinadas por XPS, para los catalizadores obtenidos después de la activacion a
alta temperatura de los precipitados sintetizados a reflujo a varias temperaturas y
tiempos de sintesis. A modo comparativo se incluyen también en la tabla las
composiciones quimicas totales de los solidos, determinadas por EDX.

Tabla 4.4: Composicidn quimica y configuracion electronica de los elementos en superficie
determinada por XPS para los catalizadores MoVTeNb, comparada con la composicion total

determinada por EDX.

Mo/V/Te/Nb Mo/V/Te/Nb XPS
Muestra

(EDX) (XPS) Mo*¥/Mo  V*/V Te*Te Nb*S/Nb
Ab5-4d 1/0.08/0.17/0.2  1/0.09/0.34/0.26 1 088 1 1
B5-2d 1/0.14/0.18/0.26  1/0.09/0.38/0.25 1 055 0.68 1
B5-4d 1/0.16/0.21/0.28 1/0.09/0.36/0.27 0.51 0.83 055 0.77
C5-1d 1/0.18/0.10/0.22  1/0.09/0.38/0.29 1 0.16 0.73 0.67
C5-2d 1/0.18/0.22/0.24  1/0.1/0.32/0.28 1 064 1 1
C5-4d 1/0.18/0.19/0.25 1/0.09/0.36/0.26 1 0.83 0.94 1
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En general, la composicion guimica en la superficie de los materiales activados a
600°C es similar en todos los casos. Sin embargo se observan algunas diferencias
entre las composiciones en superficie (XPS) y las composiciones globales (EDX).
La diferencia més significativa esta en el aumento del contenido total de vanadio con
la temperatura de sintesis del precursor, cambio que no se ve reflejado en la
composicion de la superficie (donde la relacion V/Mo permanece constante para
todos los catalizadores). Algo similar ocurre con el teluro, cuyo contenido en la
composicion global (EDX) aumenta con el incremento del tiempo de sintesis,

mientras que no se observan cambios apreciables en la superficie del catalizador.

En cuanto a la configuracion electronica de los elementos en superficie, es
importante mencionar el aumento del contenido de VV** a medida que se incrementa
el tiempo de sintesis (independiente de la temperatura de reflujo). En efecto, para los
materiales preparados con un tiempo de sintesis de 4 dias, un 85% del vanadio en
superficie esta como V* (independientemente de la temperatura de sintesis). De
manera que, aunque las composiciones en superficie de los catalizadores no sean
muy diferentes entre si, es posible justificar cambios en las propiedades superficiales

en funcidén de estas diferencias en el estado de oxidacion del vanadio.

Como se ha observado por XPS, el estado de oxidacion de los elementos en
superficie puede ser un factor clave en las propiedades cataliticas de estos materiales.
Por lo tanto, se van a estudiar mas en profundidad las propiedades redox de los
catalizadores activados, mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa
ultravioleta visible (RD-UV-vis). En la Figura 4.8 se han representado los espectros
UV-visible, de los catalizadores. En general, se observa la presencia de una banda
ancha de absorcion a 250-450 nm, la cual esta relacionada con la presencia de
metales en estados de oxidacion elevados (Mo*®, V*°, Nb*®). La absorcién a 350-450
nm también se ha relacionado con la presencia de octaedros VOg con varias

disposiciones. En el caso del molibdeno, las bandas de adsorcion asociado a un
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estado de oxidacion Mo*® aparece con una banda intensa a 500-600 nm [21] Mientras
que, la absorcion en la region 600-750 nm es caracteristica de la presencia de

cationes V*.

A5-4d B5-4d
A5-2d B5-2d C5-4d
A5-1d

C5-2d

B5-1d /\/\/
C5-1d

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda, nm Longitud de onda, nm Longitud de onda, nm

Figura 4.8: Espectros DR-UV-vis de los catalizadores MoVTeNbO preparados por el
método de reflujo y activados térmicamente en corriente de N,. A) temperatura de sintesis
de 80°C y tiempo de sintesis de: 24h (A5-1d), 48 h (A5-2d) y 96 h (A5-4d); B) temperatura
de sintesis de 100°C y tiempo de sintesis de: 24 h (B5-1d), 48 h (B5-2d) y 96 h (B5-4d); C)
temperatura de sintesis de 110°C y tiempo de sintesis de: 24h (C5-1d), 48h (C5-2d) y 96h
(C5-4d).

A partir de los espectros de UV-vis convencionales no es posible determinar con
exactitud la naturaleza de las especies de vanadio en cada uno de los catalizadores,
debido a la anchura y solapamiento de las bandas de las distintas especies de cationes
metélicos. Sin embargo, a partir de los espectros UV-vis es posible calcular la
energia en el borde de absorcion, usando para ello las curvas Kubelka-Munk (cuando
se cumple que [F(Rewo)hv]¥? = 0) [22, 23]. En efecto, existe una relacion entre los

valores de energia y los potenciales redox de los materiales, de manera que, valores
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de energia pequefios corresponden con potenciales de reduccion altos (mayor

tendencia para adquirir electrones y por tanto mayor capacidad oxidante).

En la tabla 4.5 se muestran las energias en el borde de absorcion, calculadas para las
tres series de catalizadores. En general, se observa que el valor de esta energia
aumenta conforme aumenta el tiempo y la temperatura de sintesis del precipitado

precursor a partir del cual se obtiene el catalizador activado.

Tabla 4.5: Valores de energia de absorcion en el borde determinados a partir de las curvas
Kubelka-Munk.

Catalizador Ecuacion Energia de
[F(Roo)hv]¥? vs eV absorcion (eV)
A5-1d y=0.817x + 1.782 -2.18
A5-2d y =1.067x + 0.856 -0.8
A5-4d y =0.914x + 0.567 -0.62
B5-1d y =1.5021x — 0.2134 0.14
B5-2d y = 3.4145x — 3.9743 1.16
B5-4d y =2.5367x — 4.0162 1.58
C5-1d y =4.6851x — 11.246 0.94
C5-2d y = 2.2965x — 2.7601 1.07
C5-4d y =4.6851x — 11.246 1.88

Es importante indicar que para los catalizadores sin activar, no hay diferencias
importantes en el valor de energia obtenido (resultados no mostrados), debido,
probablemente, a la presencia de moléculas de agua formando parte de la estructura
de los s6lidos, como se observa en los espectros de FTIR. Al realizar el tratamiento

térmico de activacion a alta temperatura, dicha agua se elimina, entre otras cosas, y
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se obtienen los catalizadores que presentan valores de energia con marcadas

diferencias entre si.

En la Figura 4.9 se muestran los espectros de UV de reflectancia difusa en funcion
de la energia, y las respectivas funciones Kubelka-Munk extrapoladas al eje de
abscisas que permiten calcular la energia del borde de absorcion de los catalizadores
estudiados. En general, se observa que el incremento en la temperatura de sintesis a
la que se obtiene el precursor favorece un aumento de la energia del borde de
absorcion del catalizador resultante. Asi, se observan valores de energia de absorcion
negativos (< 0) entre -2.8 y -0.62 eV para la serie de catalizadores preparados a 80°C
(serie A); valores de energia de absorcion entre 0 y 2 eV para los materiales
preparados a 100°C (serie B); y valores de energia entre 1y 2 eV para los obtenidos
a 110°C (serie C).

Estudios similares se han llevado a cabo con catalizadores basados en Oxidos de
tungsteno [24], en los que se afirmaba que la region de bajas energias esta
relacionada con la formacién de WOs, donde el tungsteno presenta su mayor estado
de oxidacion, mientras que mayores potenciales estan ligados a fendmenos de
reduccion. Por tanto, un comportamiento similar puede estar pasando también con
los catalizadores de molibdeno, de manera que los materiales preparados a bajas
temperaturas o tiempos de sintesis cortos pueden presentar energias bajas debido a
la presencia de 6xidos con alto estado de oxidacion del molibdeno, como MoOs 0 la
fase M0s014, comparado con fases méas reducidas como la fase M1, mayoritaria en
las series de catalizadores preparados a temperaturas de reflujo mas altas (series By
C).

Por lo tanto, estos resultados sugieren que el aumento de la temperatura de sintesis
favorece un aumento de la presencia de cationes con estados de oxidacién més
reducidos, probablemente debido a la reduccién parcial de Mo*® y de V*®> a Mo*y

V*, respectivamente.
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Sin embargo, no solo la temperatura tiene influencia sobre el estado de oxidacién de
las especies. Asi, si se comparan entre si los resultados de la Tabla 4.5 se puede
observar que los catalizadores preparados durante 24 h presentan energias del borde
de absorcion més bajas, es decir, potencial de reduccion mas alto en comparacion

con los catalizadores de la misma serie preparados a tiempos de sintesis més altos.
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Figura 4.9: Curvas [F(Rw)hv]¥? de los catalizadores MoVTeNbO preparados por el método
de reflujo y activados térmicamente en corriente de N,. A) Empleando una temperatura de
sintesis de 80°C y tiempo de sintesis de 24 horas (A5-1d), 48 horas (A5-2d) y 96 horas (A5-
4d); B) empleando una temperatura de sintesis de 100°C y tiempo de sintesis de 24 horas
(B5-1d), 48 horas (B5-2d) y 96 horas (B5-4d) y C) empleando una temperatura de sintesis
de 110°C y tiempo de sintesis de 24 horas (C5-1d), 48 horas (C5-2d) y 96 horas (C5-4d).
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Asi pues, los materiales preparados con tiempos de sintesis de 24h presentan la
mayor tendencia para aceptar electrones y por tanto los estados de oxidacion mas
altos dentro de una misma serie, mientras que un aumento del tiempo de sintesis
favorece una disminucion de los estados de oxidacién de los cationes metalicos que

componen el catalizador.

El anélisis mediante XPS y RD-Uv-vis nos ha proporcionado informacion acerca de
la dependencia, con las condiciones de sintesis, de los estados de oxidacion
superficial y global, respectivamente, en los 6xidos metalicos de Mo-V-Te-Nb

obtenidos mediante el método de reflujo.

Por otra parte, y dadas las diferentes propiedades redox que presentan estos
catalizadores, parece aconsejable llevar a cabo un estudio reduccién a temperatura
programada (TPR-H,), Figura 4.10. Los catalizadores preparados a 80°C presentan
temperaturas de reduccion mayores que los materiales preparados a temperaturas de
sintesis superiores. Para el catalizador preparado a 80°C/24h (A5-1d) se observa una
banda a 500°C, pero ademas presenta bandas de reduccidn a mayores temperaturas
(aunque algunas no se ven dado que el experimento sélo se ha realizado hasta
700°C).

Con el aumento del tiempo de sintesis, los TPR de los catalizadores de la serie A
(preparados a 80°C) muestran bandas u hombros a 501, 603 y 638 °C, sin cambios
apreciables en la posicion de los maximos de reduccion mayoritarios, aunque si
disminuye la resolucion de las bandas debido al solapamiento de las mismas (Figura
4.10-a, muestra A5-4d). Esto esta probablemente relacionado con el aumento en el
namero de fases cristalinas a partir de tiempos de sintesis superiores a 24h, como se

pudo comprobar con los estudios de DRX.

143



4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

=) T =)
2 2 2
o) [} o)
O O O
= F =
© < ©
i e i
Q j53 Q
(2] (2] (2]
/
A5_U\/ |
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.10: Perfiles de TPR- H; de los catalizadores MoVTeNbO preparados por el método
de reflujo y activados térmicamente en corriente de N2. A) temperatura de sintesis de 80°C y
tiempo de sintesis de 24h (A5-1d), 48 h (A5-2d) y 96 h (A5-4d); B) temperatura de sintesis
de 100°C y tiempo de sintesis de 24 h (B5-1d), 48 h (B5-2d) y 96 h (B5-4d) y C) temperatura
de sintesis de 110°C y tiempo de sintesis de 24h (C5-1d), 48h (C5-2d) y 96h (C5-4d).

Como se ha visto anteriormente por FESEM, los tamafios de cristal de los
catalizadores de la serie preparada a 80°C son mayores que los observados en
materiales preparados a temperaturas de sintesis mayores, hecho que puede
dificultar la reduccion del cristal y mostrar temperaturas de reduccién superiores.
Ademas, en general, las especies con el estado de oxidacion mas alto (tanto Mo*®
como V*°) se reducen con mayor facilidad cuando estan formando parte del 6xido
mixto que si se encuentran como 6xidos puros MoO; y V20s[25]. Por lo tanto, los
resultados de TPR confirman la presencia de especies mas oxidadas en los

catalizadores preparados a 80°C.
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En el caso de los catalizadores preparados a 100°C (Figura 4.10b) se puede apreciar
una Unica banda de reduccion (a 553 °C) para el catalizador preparado a un tiempo
de sintesis de 24 h (B5-1d). A medida que aumenta el tiempo de sintesis se observa
la aparicién de una banda a 469 °C, y un desplazamiento de la banda a 553 °C hacia
menores temperaturas (522 °C y 511 °C para los catalizadores B5-2d y B5-4d,
respectivamente). Es decir, los materiales de la serie a 100°C son més facilmente

reducibles cuanto més largos son los tiempos de sintesis.

Por ultimo, en los catalizadores preparados a 110 °C (Figura 4.10c) se observa una
tendencia de reducibilidad de los catalizadores ligeramente opuesta a la observada
para la serie B. Asi, la temperatura del maximo de reduccién a 504 °C que aparece
para el catalizador preparado a 24h se desplaza a temperaturas mas altas, 514 °C y
527 °C, para los catalizadores preparados a 48h y 96h, respectivamente. Ademas, el
hombro que sugiere la presencia de especies de mayor reducibilidad, alrededor de
453°C, en los catalizadores B5-1d (24h) y B5-2d (48h), desaparece casi por completo
para el catalizador B5-4d (preparado a 96 h).

En la Tabla 4.6 se muestra la cantidad de H, absorbida durante los experimentos
TPR (medida en condiciones estandar) por unidad de area de cada catalizador, asi
como las temperaturas de los maximos de reduccion. Los catalizadores preparados a
mayores tiempos de sintesis, independientemente de la temperatura empleada,
presentan mayores consumos de hidrégeno, confirmando que se trata de materiales

mas oxidados, de acuerdo con los resultados de UV-visible (Figura 4.9).
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Tabla 4.6: Resultados TPR-H, de los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O preparados por el

método de reflujo.

Catalizador PR
T. reduccion (°C)  mmolua/mcat?

A5-1d 503 0.06
A5-2d 603 -

A5-4d 636 0.12
B5-1d 553 6.60
B5-2d 524 18.8
B5-4d 511 39.3
C5-1d 509 14.0
C5-2d 514 29.7
C5-4d 527 36.1
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4.2.2 Propiedades cataliticas
4.2.2.1 Oxidacion parcial de propano a acido acrilico

En la tabla 4.7 se muestran los resultados cataliticos (conversién de propano y
selectividad a los productos mayoritarios de reaccion) obtenidos durante la oxidacion
de propano sobre los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O preparados por el método de
reflujo a distintas temperaturas y tiempos de sintesis (y empleando metavanadato
amonico como fuente de vanadio). De forma comparativa, se incluyen los resultados
cataliticos obtenidos con un catalizador preparado por el método hidrotermal (HT-
MVTN), y otro catalizador preparado por el método de co-precipitacion (Slurry-
MVTN). En algunos casos se ha variado el tiempo de contacto, W/F, para poder
comparar la selectividad a &cido acrilico a diferentes conversiones de propano para

una misma temperatura.

En general, la conversion de propano vy la selectividad a acido acrilico dependen de
las condiciones de sintesis utilizadas en la preparacién del precursor del catalizador.
Asi, los catalizadores derivados de precursores preparados a 80°C (serie A), no
muestran apenas actividad para la oxidacién de propano, lo que esta en consonancia
con el hecho de que en estos catalizadores la presencia de la fase M1 es

préacticamente inapreciable por difraccion de rayos X (Figura 4.2).

Con el aumento de la temperatura de sintesis (series B y C), los catalizadores
muestran mejores propiedades cataliticas, con el aumento de la conversion de
propano Y, en especial, con selectividades a acido acrilico mayores del 70% (y en
algunos casos del 85%). Debemos recordar que, en estos catalizadores, se observo
la presencia de la fase M1 por DRX. Por otra parte, en los casos mas efectivos, se
alcanzan conversiones de propano similares a las obtenidas con el catalizador
optimizado preparado por el método de co- precipitacion, y superiores a las obtenidas

con el catalizador preparado hidrotermalmente.

147



4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

Tabla 4.7: Resultados cataliticos para la oxidacion parcial de propano a acido acrilico

(catalizadores preparados por el método de reflujo con V*4).

Catalizador W/F® T (°C)° (CE)ZSV' EQ’(;:) ?(;2; (S(;:)C (SOC/;’; (3,2)'6‘
A5-1d 814 368 0.4 70.4 3.5 0 19.7 0.3
A5-2d 814 395 0.7 53.4 4.9 0 40.6 0.4
A5-4d 814 380 3.7 32.6 43.8 0.9 22.7 1.2
B5-1d 203 378 0.4 39.9 34 0.1 22.9 0.2
814 371 9.9 84.3 0.5 1.9 13.4 8.4
B5-2d 203 374 3.8 72.2 6.7 1.8 18.2 2.7
814 380 29.5 74.5 6.1 2.8 16.6 22.0
B5-4d 203 379 10.8 81.9 4.4 1.9 11.6 8.8
814 380 27.2 70.8 49 2.9 20.4 19.3
C5-1d 407 387 12.4 78.4 4.3 0.9 21.6 9.7
814 388 27.7 80.0 0.6 1.6 17.7 22.2
C5-2d 407 375 10.2 70.3 1.3 2.5 24.4 7.2
814 380 29.8 70.7 442 3.2 20.6 21.1
C5-4d 203 380 16.5 83.9 3.9 13 10.6 13.8
407 374 24.4 79.0 0.4 2.7 17.8 19.3
814 380 54.9 76.1 2.0 2.7 19.1 42.5
HT-MVTN 203 372 11.4 84.4 0.2 2.2 12 9.6
Slurry-MVTN 203 380 37.7 84.1 1.1 1.4 12.3 32.1

a) Tiempo de contacto gcat h (molcans)™; b) Temperatura de lecho a una determinada temperatura de

horno.
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Por tanto, y a partir de los resultados obtenidos, la conversion de propano y la
formacidn de acido acrilico parece estar directamente relacionada con la cantidad de
fase M1 que presenta el catalizador. En la Figura 4.11 se muestra,
comparativamente, la variacion de la selectividad a &cido acrilico con la conversion
de propano para catalizadores preparados por diferentes métodos, empleando
tiempos de contacto, W/F, de 203 y 814 gcah(molcsus)™. En este caso, para alcanzar
las diferentes conversiones de propano, se ha variado la temperatura de reaccion
entre 340 y 420°C.
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Figura 4.11: Variacién de la selectividad a acido acrilico con la conversion de propano a
tiempo de contacto (A) W/F=203 gcarh:(molcsns)™ 6 (B)W/F=814 gcarh-(Molcapg)* para los
catalizadores: (o) C5-4d; (m) B5-4d; (e) HT-MVTN; (A) Slurry-MVTN. Mezcla de
reaccion con relacién molar CsHg/O2/H,O/He = 4/8/30/58.

Si comparamos la selectividad a acido acrilico que se obtiene a diferentes tiempos
de contacto, modificando la cantidad de catalizador (Figura 4.11B), se observa que,
en general, ésta es menor a bajos tiempos de contacto, y aumenta cuando se trabaja
a tiempos de contacto més altos. Este hecho se debe a que la temperatura de reaccién
requerida para alcanzar una determinada conversién de propano es menor al
aumentar el tiempo de contacto. Por tanto, temperaturas de reaccion mas bajas
parecen favorecer una menor descomposicion del acido acrilico, mejorando asi la

selectividad a acrilico a mayores conversiones de propano.

149



4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

De los catalizadores estudiados, el preparado mediante el método de co-precipitacion
(Slurry-MVTN) es el que presenta mejores propiedades cataliticas, no sélo porque
se alcancen mayores selectividades a acido acrilico, sino porque ademéas no se

aprecia una pérdida importante de la selectividad con la conversion de propano.

Aunque el catalizador obtenido hidrotermalmente, HT-MVTN, presenta
selectividades iniciales a acido acrilico similares a las que se observan para el
catalizador Slurry-MVTN, ésta disminuye al aumentar la conversion de propano. En
cambio, para el catalizador 6ptimo preparado a reflujo a 110 °C/96h (catalizador C5-
4d) la selectividad a acido acrilico, aungue es menor a conversiones iniciales, mejora
considerablemente al aumentar la conversién de propano, y al contrario del
catalizador HT-MVTN, la selectividad se mantiene alta (alrededor del 80 %), muy
préxima a la del catalizador Slurry-MVTN (alrededor del 85 %), para todo el rango

de conversiones de propano estudiado (hasta una conversion del 60 %).

Es importante indicar que, a menores tiempos de contacto, se necesitan temperaturas
de reaccion mas altas para alcanzar conversiones de propano similares a las
obtenidas para tiempos de contacto mayores, por lo que es importante intentar
comparar resultados para conversiones similares en condiciones de reaccion
Optimas. En este sentido, no se observan diferencias para la descomposicién del
acido acrilico a altas conversiones de propano entre el catalizador Slurry-MVTN vy
el catalizador C5-4d preparado en condiciones éptimas (Figura 4.11B). Por lo tanto,
aunque los catalizadores preparados por el método de reflujo, en las condiciones
Optimas de sintesis, pueden presentar propiedades cataliticas para la oxidacion
selectiva de propano similares a las del mejor catalizador conocido hasta ahora,
(método de co-precipitacion), debe tenerse en cuenta el cambio en la condiciones de
reaccion: a conversiones de propano por encima del 40% obtenidas a bajas

temperaturas y altos tiempos de contacto.
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Por ultimo en la Figura 4.12 se muestra comparativamente la relacion entre la
conversién de propano y el tiempo de sintesis empleado en la preparacién del
catalizador (para las tres temperaturas de sintesis estudiadas).
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Figura 4.12: Evolucién de la conversion de propano sobre los catalizadores éxidos de
MoVTeNb en funcion de los diferentes tiempos de sintesis (24, 48 y 96 h) empleados en la
sintesis a reflujo del precursor catalitico y a diferentes temperaturas de sintesis: 80, 100 y
110°C. Condiciones de reaccion: tiempo de contacto W/F=814 (carh-(molcsng)?, Y
temperatura de reaccién de 380°C.

Los materiales preparados a 80°C no muestran actividad catalitica, mientras que los
catalizadores preparados a mayores temperaturas, son mas activos,
independientemente del tiempo de sintesis. La serie de catalizadores preparada a
100°C muestra un maximo de actividad para el material preparado en 48 horas,
mientras que para los catalizadores preparados a 110°C la conversion de propano
aumenta con el tiempo de sintesis. Por tanto, podemos concluir que existe un tiempo

de sintesis 6ptimo, el cual viene determinado por la temperatura de sintesis.
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42272 Deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno

Otra reaccion de interés para el empleo de estos catalizadores es la deshidrogenacion
oxidativa (DHO) de etano a etileno. En la Tabla 4.8 se muestran los resultados
cataliticos obtenidos con los diferentes catalizadores preparados por el método de
reflujo. Comparativamente, se incluyen los resultados cataliticos obtenidos con dos
catalizadores optimizados preparados por el método hidrotermal (HT-MVTN) y de
co-precipitacion (Slurry-MVTN).

Tabla 4.8: Resultados cataliticos para la DHO de etano de los catalizadores preparados por

el método de reflujo.

. Conv. Sca= Sco Scoz RAA
0 a
Catalizador WIF T (°C) (%) (%) (%) (%) (%)
A5-1d 160 424 0.9 94.8 3.1 2.1 0.9
A5-2d 160 412 0.9 94.5 2.8 1.7 0.8
A5-4d 160 424 4.3 94.6 2.8 1.8 4.1
B5-1d 160 424 7.9 96.0 2.6 1.4 7.6
B5-2d 160 430 19.8 94.8 3.4 1.8 18.8
B5-4d 160 430 26.8 94.2 3.9 1.9 24.2
C5-1d 160 431 19.3 94.2 3.2 1.8 18.4
C5-2d 160 431 26.3 94.4 3.8 1.8 24.8
C5-4d 160 424 33.8 93.9 35 2.5 31.7
HT-MVTN 160 426 37.2 93.1 4.7 2.1 34.7
Slurry-MVTN 160 433 56.38 93.2 4.4 2.4 52.6

a) Temperatura en el interior del lecho cuando la temperatura del horno es 420°C.
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De manera similar a lo observado para la oxidacién parcial de propano la serie de
catalizadores preparada a 80°C es practicamente inactiva para la DHO de etano.
Ademas, tanto el aumento del tiempo como de la temperatura de sintesis, favorece
la obtencion de catalizadores que presentan una conversion de etano mayor. Por
tanto, para el caso concreto de la DHO de etano, también parece crucial la presencia
de fase M1. No obstante, cabe destacar que la selectividad a etileno es similar en
todos los casos, y siempre por encima del 93%, hecho que parece indicar que en el
caso de la DHO de etano, s6lo la conversion del mismo (y no la selectividad a

etileno) depende de la presencia de la fase ML1.

En la Figura 4.13 se muestra como varia la conversién de etano en funcién del

tiempo y la temperatura de la sintesis a reflujo del precursor catalitico.

A partir de los resultados cataliticos es posible afirmar que un catalizador preparado
por el método de reflujo, a 110°C durante 96 h (C5-4d) puede alcanzar conversiones
similares (32%) a las obtenidas con un catalizador preparado por el método
hidrotermal (35%), aunque algo inferior a la observada para el catalizador preparado

por el método de co-precipitacion (56.4%).

Por otra parte, y dado que la selectividad a etileno no varia con las condiciones de
sintesis, podemos concluir que, probablemente, la presencia de otras fases cristalinas
(aunque minoritarias) no tiene influencia en la selectividad a etileno. Es decir, que
las fases no selectivas en la oxidacion parcial de propano a acido acrilico, no afectan

a la descomposicion de etileno durante la DHO de etano a etileno.
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Figura 4.13: Evolucion de la conversion de etano con los catalizadores 6xidos de MoVTeNb
en funcion de los diferentes tiempos de sintesis (24, 48 y 96 h) empleados en la precipitacién
a reflujo del precursor catalitico a diferentes temperaturas de sintesis: 80, 100 y 110°C.

Condiciones de reaccion: W/F=160 gcar-h-(molczns)™?, y temperatura de reaccion de 440°C.
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4.2.3 Conclusiones

Empleando el método de reflujo ha sido posible sintetizar catalizadores que
presentan la fase M1 de forma mayoritaria. Ademas, mediante la optimizacién de los
diferentes pardmetros de sintesis (tiempo y temperatura de reflujo), ha sido posible
la obtencion de materiales con una proporcion de fase M1 alta, fase cristalina
responsable de la reaccién de oxidacién parcial de propano a acido acrilico y de la

deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno.

Uno de los pardmetros estudiados ha sido la temperatura de sintesis, pudiéndose
observar como el aumento de la misma favorece selectivamente la formacion de la
fase M1. Ademas, si se consideran los resultados obtenidos por el refinamiento
Rietveld (Tabla 4.2), se puede concluir que el contenido de fase M1 para los
catalizadores preparados a 96 h, aumenta con la temperatura de sintesis, siendo la
cantidad de fase M1 un 32% para 80°C (A5-4d), un 63.6% para 100°C (B5-4d) y un
73.3% para 110°C (C5-4d).

En menor medida, también el aumento del tiempo de sintesis tiene un efecto positivo
en la formacion de la fase M1. Este hecho es mas significativo en la serie de
catalizadores preparados a 80°C (Serie A) donde para 24 h de reflujo (A5-1d) no se
aprecia apenas la presencia de fase M1, mientras que con el aumento del tiempo de
sintesis a 96 h (A5-4d) se obtiene un catalizador con un contenido del 32% de dicha
fase. Esto indica que, a pesar de que las condiciones de sintesis no son las mas
favorables debido a la baja temperatura de reflujo, el aumento del tiempo de sintesis

es critico en la formacion de la fase de interés.

Siguiendo esta linea, y para comprobar la influencia positiva del tiempo de sintesis,
se preparé un catalizador a 110°C durante 144 horas (C5-6d). Sin embargo, el
catalizador obtenido bajo estas condiciones presenta, mayoritariamente, la fase M2
(Figura 4.14), por lo que existe un maximo relativo para el tiempo de sintesis para

el cual la fase M1 es metaestable. Por lo tanto, y a la vista de estos resultados, se
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puede concluir que las condiciones Optimas de sintesis se alcanzan con una
temperatura de sintesis de 110°C y un tiempo de sintesis de 4 dias (catalizador C5-
4d).

A

1 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60
20

Figura 4.14: Catalizador MoV TeNb preparado por el método de reflujo durante 144 horas
a110°C. AFase M2.

Por otro lado, cabe resaltar la importancia de las propiedades redox en estos
materiales. Mediante la técnica de UV-visible se ha determinado que el catalizador
gue presenta mayor contenido de fase M1 (C5-4d) tiene un potencial de reduccion
menor, es decir, esta parcialmente reducido en comparacion con el resto de
catalizadores preparados a menor temperatura y tiempo de sintesis. Este hecho
también se observa mediante estudios de TPR, ya que este mismo catalizador es el
que mayores temperaturas de reduccion presenta. En este sentido, se debe tener en
cuenta que el tamafio de cristal también puede influir en la reducibilidad del
catalizador. En el caso de los catalizadores preparados a 110°C (Serie C) el material
preparado durante 24horas a reflujo presenta temperaturas de reduccion mayores,

posiblemente debido a la presencia de particulas de mayor tamafio.
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En cuanto a las propiedades cataliticas, los catalizadores con mayores contenidos de
fase M1 son los mas activos y selectivos en las dos reacciones objeto de estudio. No
obstante, la presencia de otras fases cristalinas tiene un efecto diferente sobre la
selectividad dependiendo de la reaccion estudiada. Para la reaccion de oxidacion
parcial de propano, la obtencién de &cido acrilico depende no sélo de la presencia de
la fase M1 sino también de la presencia/ausencia de otras fases. Asi, la fase M1 es la
encargada de transformar el alcano en propileno y éste en &cido acrilico, pero la
presencia de otras fases cristalinas (MsO14, TeMo0sO16) puede favorecer la
combustion de los intermedios de reaccion. Mientras que la presencia de la fase M2
no parece tener ningun efecto negativo. Sin embargo, durante la DHO de etano, s6lo
la fase M1 tiene un efecto catalitico claro en la formacion de etileno, mientras que
ninguna de las otras fases cristalinas tiene un efecto catalitico importante (ni en la
conversién de etano ni en la combustién de etileno). Por tanto, y para una conversion
de etano constante, se observan pocos cambios en la selectividad a etileno con las

condiciones de sintesis del catalizador.

43 DESARROLLO DE CATALIZADORES Mo-V-Te-Nb-O MEDIANTE
EL METODO DE REFLUJO EMPLEANDO PRECURSOR DE V(IV)

En funcion del método de sintesis empleado en la preparacion de catalizadores
Oxidos de MoVTeNDb, la naturaleza de las sales metalicas puede ser un factor
determinante en las propiedades cataliticas de estos materiales. Por lo que respecta a
la fuente de vanadio, la preparacion de catalizadores sintetizados por co-
precipitacion se lleva a cabo con sales de V°* (generalmente metavanadato aménico,
MVA), mientras que la sintesis hidrotermal se lleva a cabo con sales de V**
(VOSOs).
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Esta correspondencia entre precursor y método de preparacion no es arbitraria, y un
cambio en el precursor dirige a la sintesis de materiales con otra distribucion de fases
cristalinas, y por tanto con propiedades cataliticas diferentes. Sin embargo, se ha
propuesto que, independientemente del precursor de vanadio (VOSOs 0 MVA), es
posible ajustar las condiciones de sintesis de un mismo método de preparacion para
optimizar la formacién mayoritaria de la fase M1 [26]. Asi pues, en este apartado, se
va a abordar la sintesis a reflujo empleando una sal de V* (VOSQ,). Los resultados
obtenidos con estos materiales seran comparados con los obtenidos para materiales

sintetizados a reflujo pero empleando MVA.

Para este estudio se ha preparado, por un lado, una serie de tres catalizadores
MoV TeNb, preparados durante 96 h a reflujo (capitulo 3, apartado 3.2), empleando
tres temperaturas de sintesis diferentes: 80, 100 y 110°C. Los precursores obtenidos
(sin activar térmicamente) seran nombrados como A4-4, B4-4 y C4-4, mientras que
los materiales activados térmicamente a 600°C/N, seran nombrados como A4-4d,
B4-4d y C4-4d, respectivamente. Por otro lado, y dado que a diferencia del
metavanadato amonico (MVA), el VOSO, no contiene amonios, se ha preparado una
segunda serie de MoV TeNb a reflujo (110°C durante 96h, empleando VOSOQ4) pero
afladiendo distintas cantidades de amonio: i) el contenido de iones amonio
equivalente a la sintesis con MV A (muestra C4-NH3); y ii) el doble de iones amonio
(muestra C4-2NH3).

4.3.1 Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores

En la Tabla 4.9 se muestran las caracteristicas de los catalizadores preparados por
el método de reflujo, a 96 h, con una relacion MoV TeNb de 1/0.3/0.16/0.16, y

empleando VOSO4 como fuente de vanadio (V).

158



4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

Tabla 4.9: Caracteristicas de los catalizadores 6xidos de MoVTeNb preparados por el

método de reflujo empleando fuente de (V*4)2.

Composicion Temperatura  Ajuste pH Aser Fases

Catalizador . . . L
Mo/V/Te/Nb ® de sintesis Amonio final (m?g) cristalinas®
TeMosOss,
A4-4 1/0.15/0.18/0.11 80°C - 3.1 2.0
Mo05014, M1
TeMosOss,
B4-4 1/0.2/0.19/0.12 100°C - 2.4 3.0
Mos014, M1
TeMosO1s,
C4-4 1/0.17/0.14/0.15 110°C - 2.2 2.7
Mos014, M1
TeMosO1s,
C4-NH3 1/0.17/0.14/0.17 110°C NH4OH 3.0 6.2
Mos014, M1
TeMosO1s,
C4-2NH3 1/0.17/3.79/3.55 110°C NH4OH 2.6 6.2  MosO014,
M1,M2
Cloruro de TeMosOas,
C4-MAd 1/0.17/0.22/0.14 110°C ) 20 9.8
metilamonio ¢ MosO14, M1

a) Preparados todos ellos a reflujo durante 96 h con una relacion atémica Mo/V/Te/Nb de
1/0.3/0.16/0.16 en el gel de sintesis; b) composicion quimica determinada por AES-ICP; c) fases
cristalinas determinadas mediante DRX; d) sintesis preparada con cloruro de metilamonio como fuente
de amonios.

En la Figura 4.15 se muestran los difractogramas de rayos X (DRX) de los
precursores obtenidos a reflujo durante 96 horas a diferentes temperaturas de
sintesis. Los tres precipitados muestran difracciones mayoritarias a valores 20 = 8.2,
21.7, 22.5, 26.7, 27.9 y 28.5°. La presencia de difraccion de fondo, de intensidad
significativa, o bandas anchas de difraccion sobre las cuales emergen los picos
principales (a partir de 20 = 20°) también es comun a los tres precipitados. Sin

embargo, mas alla de las similitudes, existe una diferencia considerable en la
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intensidad de los picos de difraccion entre los tres precipitados obtenidos. Esta
intensidad es maxima para el solido obtenido a 80°C y disminuye para todos los

demas al aumentar la temperatura de sintesis.

A 28.6 B o

C4-4

10 20 30 40 10 20 30 40

Figura 4.15: Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoVTeNbO preparados por el
método de reflujo empleando VOSO.como fuente de vanadio, durante cuatro dias de sintesis
a diferentes temperaturas. A) Precursores: A4-4 (80°C), B4-4 (100°C), C4-4 (110°C) y B)
Catalizadores activados térmicamente a 600°C en corriente de N2: A4-4d (80°C), B4-4d

(100°C), C4-4d (110°C). Simbolos: o Fase TeMosO16, AM0s014, * Fase M1.

En general, una intensidad menor del pico de difraccion sugiere una disminucién de
la cristalinidad. En este sentido, para el solido preparado a mayor temperatura
(110°C), la pérdida de cristalinidad es tal que el maximo para la mayoria de los picos
queda englobado dentro de las bandas anchas de difraccion presentes. Estas bandas,
causadas por reflexiones de rayos X en multiples direcciones debido a la presencia

de s6lido con baja periodicidad atdmica, también se encuentran para los precipitados
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obtenidos a temperaturas mas altas. Por lo tanto, mientras que el DRX de la muestra
sintetizada a 110°C (Figura 4.15A, catalizador C4-4d) sugiere la presencia de un
s6lido mayoritariamente amorfo, los patrones de difraccion de los catalizadores
preparados a 100 y 80°C sugieren una mezcla de fase amorfa y solido cristalino,
siendo este ultimo mayoritario para el precipitado obtenido a la temperatura de
sintesis mé&s baja (Figura 4.15A, catalizador A4-4d).

Dado que, en general, se observa una disminucion de intensidad de todos los picos
de difraccion al aumentar la temperatura de sintesis, parece razonable pensar que
estos picos de difraccion podrian deberse a la formacion de una Unica fase cristalina.
Debido a que el DRX del precipitado obtenido a 80°C es el que presenta la mayor
intensidad y resolucion de picos, se ha tomado como referencia para la busqueda de

una fase cristalina con estructura analoga.

El pico a 8.2° es el mas caracteristico de todos los precipitados obtenidos a reflujo a
distintas temperaturas, siendo a su vez el pico con 100% de intensidad relativa en el
DRX de la muestra con mayor contenido de fase cristalina (A4-4, 80°C). Aungque
con una menor intensidad relativa, este pico se encuentra en polioxometalatos tipo
Keggin [27] con NH4* y/o H* como cationes de compensacion. De hecho, el patron
de difraccion mas similar al del precipitado cristalino de referencia ha resultado ser
el de un heteropolioxomolibdato (HPM) reportado recientemente [28], donde
especies piramidales TeOs® ocupan cavidades de una estructura con forma de
capsula formada por dos semiesferas de poliedros de Mo y V, una de las cuales
presenta estructura tipo Keggin. A diferencia de un HPM con estructura puramente
Keggin, el DRX del HPM con estructura derivada de la estructura Keggin presenta
una intensidad 100% para el pico a 8.2° junto con picos mayoritarios a 7.6, 16.5,
26.7 y 27.9°, del mismo modo que el precipitado cristalino a 80°C (A4-4). Por otro
lado, los picos a 21.7 y 22.5° mayoritarios en el precipitado, aunque también se

encuentran en el mencionado HPM derivado de Keggin, resultan minoritarios. Esta
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disparidad entre algunas de las intensidades relativas de difraccion impide asignar
inequivocamente la estructura de dichos precipitados como isoforma del citado

derivado Keggin [28].

El tratamiento en corriente de N> de los precipitados obtenidos a reflujo a diferentes
temperaturas, da lugar a los catalizadores que seran evaluados para las reacciones de
oxidacion selectiva de etano y propano. En la Figura 4.15B se muestran los
difractogramas de rayos X de estos catalizadores, los cuales son completamente
diferentes a los de los precipitados obtenidos directamente a reflujo. Asi pues, el
namero y la intensidad de las reflexiones es significativamente mayor en el caso de
los catalizadores activados a alta temperatura, lo que indica un aumento de la
cristalinidad (menor contenido de solido amorfo) y del nimero de fases. Aunque, a
simple vista, los DRX de estos catalizadores pueden parecer muy diferentes entre si,
el anélisis de los difractogramas mediante el método Rietveld muestra que los tres
catalizadores presentan las mismas fases cristalinas mayoritarias: TeMsO16, M5O14 Y
(Te20)M20s6 0 fase M1 (M= Mo, V, Nb). La relacion entre el contenido de cada
fase para cada uno de los catalizadores se muestra en la Tabla 4.11, donde se observa
gue la cantidad de fase M1 es mayor al aumentar la temperatura de sintesis y, siendo
maxima (66%) para el catalizador C4-4d. Por otro lado, el contenido de las fases
TeMosO16 Y M0sO14 presenta una tendencia opuesta, siendo el catalizador A4-4d
(80°C) el que muestra el maximo contenido de ambas fases cristalinas. La
dependencia del contenido de fase M1 con la temperatura sintesis, es pues, similar a
la observada para los materiales preparados con un reactivo de V°* (MVA) del

apartado 4.2.

Sin embargo, el contenido absoluto de fase M1 en los catalizadores preparados con
VOSO4 es menor que el observado en los catalizadores preparados con MVA (para
temperaturas y tiempos de sintesis equivalentes). Esta diferencia podria deberse, al

menos en parte, al mayor contenido de iones amonio en la disolucién cuando la
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sintesis se lleva a cabo con MVVA. Para comprobar la influencia de la concentracion
de iones amonio en la sintesis a reflujo sobre la formacion de la fase M1 se
prepararon dos catalizadores con VOSOQs: i) con un contenido de iones amonio
equivalente a la sintesis con MVA (C4-NH3); vy ii) con el doble de iones amonio
(C4-2NH3). Los DRX de los precursores obtenidos a reflujo y de los
correspondientes catalizadores (activados a 600°C en N) se muestran en la Figura
4.16. En el caso del catalizador C4-NH3-4d (preparado con VOSO, y una cantidad
de amonios equivalente al uso de MVA) el contenido de fase M1 aumenta respecto
al catalizador sin amonios (C4-4d, Tabla 4.11), siendo comparable a la cantidad de
fase M1 presente en el catalizador equivalente preparado con MVA (C5-4d, ver
Tabla 4.2). Estos resultados sugieren cierta influencia de los iones amonio en la
obtencidn de catalizadores con altos contenidos de fase M1.

Sin embargo, en el caso de la muestra preparada con el doble de concentracion de
iones amonio (C4-2NH3-4d), el contenido de fase M1 se ve reducido un 20% con
respecto al catalizador preparado en ausencia de iones amonio adicionales (muestra
C4-4d). Esto se debe a que, debido al efecto reductor de los amonios durante la etapa
de activacion térmica, se favorece la formacion de fases mas reducidas (y distintas a

la fase cristalina deseada).

Finalmente se sintetizO un catalizador equivalente empleando cloruro de
metilamonio en lugar de hidréxido amonico y manteniendo el resto de condiciones
de sintesis idénticas a las de la muestra C4-NH3-4. El precipitado que se obtuvo se
separd en dos partes equitativas, cada una de las cuales fue sometida a un tratamiento
térmico diferente. Por un lado, se realizé el tratamiento térmico convencional, a
600°C en N2, que dio lugar a la muestra C4-MA-4d. Por otro lado, y con el fin de
eliminar el carbono proveniente de ion metilamonio y neutralizar asi el efecto
reductor, se realiz6 un tratamiento previo en aire a 300°C, seguido del tratamiento
térmico a 600°C en N, dando lugar a la muestra C4-MA-4AN. En la Figura 4.17 se
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muestran los difractogramas de rayos X del precipitado preparado a reflujo con
metilamonio y de los dos catalizadores derivados tras los respectivos tratamientos de
activacién a alta temperatura. Con fines comparativos, en la Figura 4.17 se han

incluido también los difractogramas de los catalizadores preparados con amoniaco.

A C4-4 B
C4-4d
ox
A
Ok L\/J\MM\NM
C4-4-NH, *
C4-NH, -4d

10 20 30 40 10 20 30 40

Figura 4.16: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Mo-V-Te-Nb-O preparados
por el método de reflujo (a 110°C/ 96 horas empleando VOSQ,) y distintas fuentes de
amonios (hidréxido amdnico o metilamonio): A) Precipitados B) Catalizadores activados
térmicamente a 600°C en corriente de N, (C4-NH3-4d, C4-MA-4d); o un tratamiento de
calcinacion en aire a 300°C previo a la activacion a 600°C en N, (C4-MA-4AN). Simbolos:
Fase HPM (mayoritarias) (e); Fase HPM (minoritaria) (); Fase TeMo0sOis (0);
MosO14(A); Fase M1 (#); MoO; (¢).

Comparando los resultados obtenidos mediante los distintos tratamientos de
activacion térmica del sélido preparado con cloruro de metilamonio, se puede

observar que: i) la fase M1 no se encuentra presente en el catalizador obtenido
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mediante la activacion a 600 °C en N, y ii) una calcinacion en aire previa al
tratamiento a 600 °C en N da lugar a la formacién mayoritaria de fase M1. Como
se ha comentado anteriormente, la presencia de compuestos organicos (como el
metilamonio) ejerce un efecto reductor durante la activacion a alta temperatura (si la
atmosfera es inerte) favoreciendo la formacion de fases més reducidas distintas a la
fase M1.

A B

C4-NH-4d

C4-MA-4d

* .

C4-4-MA C4-MA-4AN

10 20 30 40 10 20 30 40
20 20

Figura 4.17: Difractogramas de rayos X de los catalizadores MoV TeNbO preparados por el
método de reflujo a 110°C durante 96 horas empleando VOSO, y distintas fuentes de amonios
(hidréxido amoénico, NHs; o metilamonio): A) Precipitados B) Catalizadores activados
térmicamente a 600°C en corriente de Nz; (C4-NH3-4d, C4-MA-4d) o un tratamiento de
calcinacion en aire a 500°C previo a la activacion a 600°C en N (C4-MA-4AN) Simbolos:
eFase HPM (mayoritarias), - Fase HPM (minoritaria), o Fase TeMosO1s, A M0sO14, * Fase
M1, ¢ MoOs..
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Sin embargo, un tratamiento previo de calcinacién en aire, favorece la eliminacién
de las especies organicas (en forma de 6xidos de carbono), evitando asi la reduccién
del sélido durante la activacién a alta temperatura en atmésfera inerte. Seguin estos
resultados (Tabla 4.10) el catalizador preparado con metilamonio, activado tras el
pre-tratamiento en aire, da lugar a un contenido de fase M1 similar al catalizador
equivalente preparado con amoniaco (C4-NH3-4d).

Tabla 4.10: Cuantificacion por método Rietveld de las fases cristalinas mayoritarias

presentes en los DRX de los catalizadores obtenido con VOSQO4 (V*4)2.

Catalizador MosO14 TeMosO16 M1 Amorfo
Ad-4d 345 40.1 14.2 11
B4-4d 20.1 30.2 27.3 22.3
C4-4d 125 11.8 66.1 9.6
C4-NH3-4d 9 10 76.7 4.3
C4-2NH3-4d° 204 15.9 44.6 8.1
C4-MA-4AN 1.8 12.3 73.2 12.6

a) Preparados con una relacién atomica Mo/V/Te/Nb de 1/0.3/0.16/0.16 en
el gel de sintesis; b) los DRX de este catalizador indican la presencia de
MoO: (JCPDS: 65-5787).

Por otra parte, los precipitados o precursores de los catalizadores oOxidos de
MoV TeNDb, obtenidos a diferentes temperaturas de reflujo empleando VOSO,4 como
fuente de vanadio, fueron analizados mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) para obtener informacion acerca de la morfologia de las particulas que los

componen (Figura 4.18).
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2um A4-4 2um B4-4

Figura 4.18: Micrografias SEM de los precipitados obtenidos a reflujo, empleando reactivo
de V ** (VOSQy), durante 96h a diferentes temperaturas: 80°C (A4-4), 100°C (B4-4) y 110°C
(C4-4).

El analisis total y local de la composicion quimica de los distintos sélidos fue
realizado mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDX) sobre
las areas seleccionadas, empleando SEM (Figura 4.18). En el precipitado obtenido
a 80 °C se observa claramente una mezcla de cristales alargados y agregados de
particulas con forma indefinida o amorfa. Una mezcla similar se observa en las
micrografias SEM de la muestra preparada a 110 °C, aunque con una menor
presencia de cristales y mayor cantidad de agregados amorfos. Finalmente, en el
precipitado a 110 °C apenas se observan cristales con forma de bastdn, y las
micrografias muestran mayoritariamente particulas de tamafio microscépico con

aspecto de aglomerado.
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La mezcla de cristales alargados y particulas de aspecto amorfo observada por SEM,
asi como la disminucion del nimero de cristales al aumentar la temperatura de la
sintesis de reflujo utilizada para obtener los respectivos sélidos, se corresponde con
los resultados de DRX, donde se observa una similar dependencia entre el contenido
de fase cristalina y la temperatura de sintesis (Figura 4.15). Los anélisis de EDX
sobre zonas seleccionadas por SEM reflejan dos tipos diferentes de composiciones
quimicas, ambas con el Mo como especie mayoritaria (Tabla 4.11).

Tabla 4.11: Composicién quimica de &reas seleccionadas en las micrografias SEM de la

Figura 4.14, de los precipitados obtenidos a reflujo a distintas temperaturas.

EDX EDX
Precipitado o p . b
Area total 2 Areas seleccionadas
(temperatura)
Mo V Te Nb Area Mo \V Te Nb
Ad-4 1.00 011 0.18 0.03 a 1.00 000 018019  0.00
(80°C) b 100  001-004 0.17-020 0.01-0.05
¢ 100  011-0.13 0.16-0.18 0.10-0.13
B4-4 1.00 020 0.19 0.08 a 1.00 000 018021  0.00
(100°C) b 1.00  0.02-0.05 0.16-0.18 0.00-0.05
c 100  017-0.22 0.14-0.19 0.07-0.15
C4-4 1.00 019 0.17 0.3 a 1.00 000  017-0.18  0.00
(110°C) b 100  003-0.05 0.16-0.17 0.00-0.03
¢ 100  015-021 0.14-0.20 0.10-0.19

a) Analisis EDX del area total observada en micrografias SEM de la Figura 4.18. b) Rango de
composicion quimica encontrado por EDX de las diferentes particulas marcadas en las respectivas
micrografias SEM de la Figura 4.18. Composiciones normalizadas al Mo.

Por un lado, e independientemente de la temperatura de reflujo empleada, se

observan, para cristales alargados con forma de baston composiciones ricas en Mo y
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Te (con relaciones atomicas Te/Mo de 0.16-0.20. EIl contenido en V o Nb en estos

cristales puede ser completamente nulo o0 muy bajo (no superiores a 0.04).

Por otro lado, se observan relaciones atdmicas de V, Te y Nb similares,
comprendidas entre 0.10 y 0.20 (normalizadas a Mo), tanto para los agregados
amorfos en los precipitados obtenidos a 80 y 100 °C, como para los aglomerados de
la muestra preparada a 110 °C.

Es importante indicar que el oxigeno se encuentra como elemento mayoritario en
todos los analisis EDX de los sélidos observados por SEM. Sin embargo, debido a
que el oxigeno es un elemento relativamente ligero, su cuantificacion por EDX no
es fiable. La alta dispersion de los resultados de O es inherente a la técnica EDX. Por
tanto, la relacion atémica referente al oxigeno no se ha incluido en las composiciones

quimicas

En laFigura 4.19 se muestran las micrografias de microscopia electronica de barrido
de emision de campo (FESEM, Field emission scanning electronic microscopy). En
todos los casos, los cristales presentan forma de agujas. En el caso del catalizador
preparado a 100°C (B4-4d) se observan cristales de gran tamafio pero que no se
corresponden con la composicion de la fase M1. Ademas, sobre la superficie de
dichos cristales, se observa adherida una capa de otro material, que podria tratarse
de un material s6lido amorfo. El catalizador preparado a 110°C (C4-4d) presenta
mayoritariamente cristales muy pequefios en comparacion con el resto de
catalizadores, con composicién similar a la estequiométrica de la fase M1. Sin
embargo, el catalizador preparado con mayor contenido de iones amonio (C4-NH3-
4d), muestra los cristales de fase M1 de mayor tamafio, por lo que la presencia de

iones amonio en sintesis parece favorecer una mayor cristalizacion de la fase M1.
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#F | C4A-NH3-4d *

Figura 4.19: Micrografias FESEM de los materiales activados térmicamente. Catalizadores

preparados por el método de reflujo, empleando VOSO, como fuente de vanadio. A una
temperatura de 100°C (B4-4d), a una temperatura de 110°C (C4-4d) y a una temperatura de

110°C empleando hidréxido aménico como fuente de amonios (C4-NH3-4d).

En la Tabla 4.12 se muestran comparativamente los resultados de las composiciones
quimicas globales (EDX) y superficiales (XPS) de los materiales obtenidos. Es
posible observar como la relacion Te/Mo en la estructura de los materiales
preparados es muy similar en todos los casos, mientras que se observan variaciones
notables en los contenidos de V' y Nb. En el caso del vanadio, el contenido es mas
bajo en el material preparado a 80°C, aunque el contenido de Nb aumenta con el
incremento de la temperatura de sintesis. Es importante indicar que la incorporacion
de la cantidad adecuada de iones amonio en la sintesis parece favorecer la

incorporacién de Nb en la estructura del solido.

Por otro lado, se observa que la composicion global de la particula (“bulk”)
(determinada por ICP o EDX) no es igual a la composicion superficial de los
materiales (XPS). En general, para la mayoria de los materiales sin activar se obtiene

un contenido total de vanadio en la estructura superior al observado en superficie.
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Sin embargo, ocurre lo contrario con el contenido de Nb, el cual es mayor en la

superficie del sélido.

Tabla 4.12: Composicion de los precursores por reflujo empleando V**mediante las técnicas
de XPSy EDX.

Mo/V/Te/Nb?

Catalizador EDX XPS

A4-4 1/0.11/0.18/0.03 n.d

B4-4 1/0.20/0.19/0.08 1/0.12/0.16/0.16
C4-4 1/0.21/0.20/0.14 1/0.12/0.19/0.16
C4-NH3-4 1/0.16/0.20/0.16 1/0.14/0.23/0.23
C4-2NH3-4 1/0.20/0.19/0.10 1/0.12/0.17/0.17
C4-AMINA-4 1/0.21/0.17/0.12 1/0.12/0.16/0.16

a) Composiciones normalizadas a Mo.

Algo similar ocurre para los catalizadores activados térmicamente a 600°C (Tabla
4.13), en los que la presencia de niobio en las capas superficiales del catalizador es
también mayor que en la particula, mientras que en el caso del vanadio se observa

una situacion inversa.

En la Figura 4.20 se muestran los espectros FT-IR en la zona 1200-400 cm™ de los
materiales obtenidos directamente de la sintesis a reflujo. En todos los casos se
observa absorcion en el mismo rango entre 470 y 1100 cm™. Ademas, también se
aprecia la presencia de bandas centradas a 1615 y 1400 cm™ (fuera del rango
mostrado), asociadas a vibraciones de enlaces O-H y N-H de especies H>O y NHa,

respectivamente, en todos los precipitados.
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El espectro IR con mayor resolucion se obtiene para el precipitado a 80°C, en
comparacion con el resto de sélidos obtenidos a mayor temperatura, con dos bandas

muy intensas a 790 y 820 cm™, junto con bandas mas débiles a 545, 670 y 940 cm™,

Tabla 4.13: Composicion de los catalizadores tratados térmicamente a 600°C en N, mediante
las técnicas de XPS y EDX.

a
Catalizador Mo/V/Te/Nb
EDX XPS
B4-4d 1/0.14/0.15/0.08 1/0.10/0.20/0.21
C4-4d 1/0.17/0.18/0.08 1/0.11/0.26/0.17
C4-NH3-4d 1/0.20/0.17/0.16 1/0.11/0.27/0.23
C4-2NH3-4d 1/0.20/0.19/0.15 1/0.12/0.17/0.16

C4-AMINA-4AN 1/0.22/0.13/0.20 1/0.10/0.20/0.21

a) Composiciones normalizadas a Mo.

Al aumentar la temperatura de sintesis, todas estas bandas se van integrando
gradualmente dentro del amplio espectro de absorcién del precipitado obtenido,
comprendido entre 470 y 1100 cm™. Este comportamiento es similar al que se
observa para los picos de difracciéon relacionados con la presencia de una fase
cristalina en DRX. Por lo tanto, estas bandas de absorcion IR estan probablemente
relacionadas con la fase cristalina observada por DRX (Figura 4.14, a) e identificada
por SEM-EDX como cristales con forma de baston con composicion rica en Mo y
Te y apenas presencia de V y Nb. Efectivamente, estas bandas especialmente
intensas en el s6lido obtenido a 80°C, con maximos a 545, 670, 790, 820 y 940
cm?, estan fuertemente relacionadas con modos de vibracion en o6xidos y

polioxometalatos.
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Figura 4.20: Espectros FT-IR de los precursores de los catalizadores preparados por el
método de reflujo durante 96 horas, empleando V*4. A) Materiales preparados sin amonios
a diferentes temperaturas: 80°C (a), 100°C (b), 110°C (c). B) Materiales preparados
empleando diferentes fuentes de amonios: hidroxido aménico (d), doble cantidad de

hidréxido aménico (e), cloruro de metilamonio (f).

Para la muestra A4-4, la cual presenta mayor contenido de fase cristalina, el espectro
de FTIR es bastante similar al que presenta el polioxometalato de MoV Te con
estructura derivada de Keggin (182758-1CSD) con un patrén DRX con posiciones
de pico anélogas a las del difractograma de esta misma muestra (A4-4) [28]. La
pérdida de resolucion del espectro de IR, asociada al solapamiento de bandas por el
aumento de la temperatura de sintesis de los precipitados, es consistente con una

pérdida de periodicidad atdmica o disminucion del grado de cristalinidad.
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Este efecto se observa también en los espectros Raman de dichos s6lidos (Figura
4.21). En ellos se aprecia como los picos a 819 y 992 cm™* (estrechos e intensos en
los precipitados a 80 y 100°C), desaparecen completamente para el sélido sintetizado
a 110°C (quedando tan solo la banda de absorcién ancha entre 600 y 1000 cm™,

comun a los tres precipitados).
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Figura 4.21: Espectros Raman de los precursores de los catalizadores preparados por el
método de reflujo durante 96 horas, empleando V*4. A) Materiales preparados sin amonios
a diferentes temperaturas 80°C (a), 100°C (b), 110°C (c). B) Materiales preparados
empleando diferentes fuentes de amonios: hidroxido aménico (d), doble cantidad de

hidroxido aménico (e), cloruro de metilamonio (f).

Las tres bandas Raman con maximos de absorcion a 663, 819 y 992 cm™, observadas
en los sélidos preparados a 80 y 100°C, estan descritas como caracteristicas de los
enlaces M-O [29]. En el caso de los catalizadores preparados con doble contenido
de hidroxido amonico o cloruro de metilamonio (Figura 4.21B, espectros e y f)

también aparecen bandas similares a 665, 819 y 992 cm™,
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En la Figura 4.22 se muestran los espectros Raman de los catalizadores MoV TeNb
activados térmicamente. En general, se puede observar como la banda a 817 cm™ va
desapareciendo conforme aumenta la temperatura de sintesis (y aumenta el

contenido de fase M1 en los catalizadores) (Figura 4.22A).
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Figura 4.22: Espectros Raman de los catalizadores calcinados a 600°C en nitr6geno
preparados por el método de reflujo durante 96 horas empleando V**. A) Materiales
preparados sin amonios a diferentes temperaturas 80°C (a), 100°C (b), 110°C (c). B)
Materiales preparados empleando diferentes fuentes de amonios: hidréxido amonico (d),
doble cantidad de hidroxido aménico (e), cloruro de metilamonio (f), cloruro de metilamonio

y calcinado en aire previamente (g).

En el caso de los catalizadores preparados con la incorporacion adicional de iones
amonio en el gel de sintesis, la banda a 817 cm™ sélo aparece en los sélidos que no
fueron sometidos a una pre-activacion en aire, antes de llevar a cabo la activacion

térmica en N2 a 600°C (Figura 4.22B, espectro f).
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Por otra parte, y para conocer como afectan las condiciones de sintesis al estado de
oxidacion global del catalizador (y a la posible presencia de especies parcialmente
reducidas), en la Figura 4.23 se muestran los espectros de Reflectancia Difusa (UV-
vis) de los catalizadores tratados térmicamente: i) materiales preparados a diferentes
temperaturas de sintesis (Figura 4.23 A), y ii) materiales preparados con diferentes
concentraciones de iones amonio en el gel de sintesis (Figura 4.23 B).

A B
Ad-4d C4-4d
C4-NH,-4d
B4-4d
C4-2NH,-4d
C4-4d

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.23: Espectros UV-vis de los catalizadores MoVTeNb preparados por el método de
reflujo durante cuatro dias, variando la temperatura de sintesis (A) o la presencia de iones
amonio en el gel de sintesis (B): A) Temperatura de sintesis: 80°C (A4-4d), 100°C (B4-4d),
0 110°C (C4-4d). B) Presencia de iones amonio en el gel de sintesis: sin iones amonio (C4-
4d), incorporando iones amonio (C4-NH3-4d), incorporando el doble de iones amonio (C-
2NH3-4d).

Para el caso de los catalizadores preparados a diferentes temperaturas, se observa

que el aumento de la temperatura de sintesis favorece un aumento de la intensidad
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relativa de las bandas entre 600-700 nm, la cual esta relacionada con la presencia de
especies V** [21, 30]. Por tanto, un aumento de la temperatura de sintesis favorece
la formacion de catalizadores que presentan fases cristalinas en las cuales el vanadio

se encuentra mas reducido.

Por otro lado, en el caso de los catalizadores preparados con diferentes contenidos
de iones amonio en el gel de sintesis, el contenido de especies V** es similar en los
tres casos. Sin embargo, considerando la intensidad de la banda a 250-400nm, el
catalizador preparado sin iones amonio parece que presenta una mayor intensidad, y

por tanto, una mayor concentracion de especies oxidadas (Mo*®, V*5, Nb*).

Mediante la ecuacion de Kubelka-Munk se han calculado los potenciales de
reduccion de estos catalizadores. En la Figura 4.24 se muestra la representacion de
los datos tratados de acuerdo con la ecuacion de Kubelka-Munk. Como se coment6
anteriormente, para el calculo de las energias de adsorcién en el borde, es necesario
obtener la ecuacion de la recta donde la representacion Kubelka-Munk es lineal. De
manera que, el valor de la energia de adsorcion en el borde se obtiene cuando el valor

de [F(Roo)hv]¥? €S cero.
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Figura 4.24: Curvas [F(Rw)hv]*? de los catalizadores MoVTeNbO activados térmicamente
en corriente de N, preparados por el método de reflujo empleando VOSO,. A) Modificando
la temperatura de sintesis: 80°C (A4-4d), 100°C (B4-4d) y 110°C (C4-4d). B) Variando el
contenido en amonios: C4-NH3-4d; C4-2NH3-4d (doble de amonios); C4-AM-4d (ajuste

con cloruro de metilamonio).

En la Tabla 4.14 se muestran las rectas correspondientes a la zona lineal, de las que
se obtienen los valores de la energia (valores altos de energia indican valores de
potenciales de reduccidn bajos). En general, se observa un aumento de la energia de
adsorcion con el aumento de la temperatura de sintesis que, en términos de
reducibilidad, quiere decir que al aumentar la temperatura de sintesis el potencial de
reduccion del catalizador final disminuye. Por lo tanto, a la vista de estos resultados
se puede concluir que los catalizadores méas reducidos son los preparados a
temperaturas de sintesis mas altas. Esto se confirma también por la naturaleza de las
fases cristalinas que presentan los catalizadores, TeM0sO1s ¥ M0sO14 (fases mas

oxidadas que la fase M1) para el catalizador preparado a 80°C. Sin embargo, y a

178



4. Sintesis de 6xidos mixtos MoV TeNb empleando el método de reflujo

pesar de que el aumento de la temperatura de sintesis favorece la presencia de una
mayor concentracion de especies V**, estos catalizadores presentan estados de

oxidacion relativamente altos.

Tabla 4.14: Valores de energia de absorcion en el borde determinados a partir de las curvas
Kubelka-Munk y resultados TPR.

TPR
[FRoo)]2 Energia  Potenciales
o)nv

Catalizador Us eV absorcion  reduccién Temperatura Consumo

) (L/eV) méx. (°C) H

mmolHz/m?

Ad-4d y = 2.2583x — 0.5933 0.26 3.84 5745 2.79
B4-4d y =2,2575x - 0,7541 0.33 3.03 574.4 2.23
C4-4d y =1,9636x - 0,7603 0.39 2.56 504.8 2.63
C4-NH3-4d y =1,6535x - 1,933 1.17 0.85 493.9 1.29
C4-2NH3-4d y = 3,0215x - 5,3058 1.76 0.57 526 1.08
C4-AM-4AN y =2,6126x - 4,1506 1.59 0.63 536.5 0.73

Por otro lado, cuando se aumenta el contenido de iones amonio en el gel de sintesis,
se observa que las energias obtenidas para dichos materiales aumentan
considerablemente. Es decir, la incorporacion de iones amonio a la sintesi favorece
la presencia de fases cristalinas mas reducidas. En el caso del catalizador en el que
se afiaden el doble de amonios se reduce tanto que por DRX se observa incluso la

presencia de la fase MoO..

Por tanto, la obtencion de fase M1 mediante el método de reflujo empleando como
fuente de vanadio VOSO., esté optimizada a temperaturas de sintesis altas (110°C),
pero, ademas, se necesita la presencia de un agente reductor que ayude a la formacion

de la fase deseada. A su vez, es importante controlar el contenido de dicho agente
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reductor (en este caso iones amonio) para controlar los estados de oxidacion

promedio de los elementos, en especial del vanadio.

Con el fin de entender mejor la reducibilidad de los catalizadores, también se ha
realizado un estudio de reduccion a temperatura programada (TPR-H.). En la Figura
4.25 se muestran los espectros TPR-H- de las dos series de catalizadores preparadas
por el método de reflujo con VOSO., que sirven para estudiar la influencia de la
temperatura y del contenido de amonio.

En general, se observa que un aumento de la temperatura de sintesis favorece una
disminucion de la temperatura del méximo de reduccion, el cual se desplaza de 632
a 493°C (Figura 4.25A). Mediante refinamiento por Rietveld se ha visto como el
aumento de la temperatura favorece la formacion de M1y la desaparicion progresiva
de M0osO1s y TeMosO16. Asi, tanto para el catalizador preparado a 80°C (A4-4d)
como para el preparado a 100°C (B4-4d), la aparicion del maximo de reduccion a
mayores temperaturas esta relacionada con la presencia de MosO14 Yy TeM0sOss.
Mientras que para el catalizador preparado a 100°C se observa la presencia de un
hombro a 493°C, méaximo gue se observa mayoritariamente en el TPR del catalizador
preparado a 110°C, el cual debe estar relacionado con la reduccion de la fase

cristalina M1 (fase mayoritaria en el sélido sintetizado a 110°C).

En la Figura 4.25B, se muestran los catalizadores preparados con diferentes
contenidos de iones amonio en el gel de sintesis. En el caso del catalizador preparado
con una cantidad de amonios igual a la que contiene la sintesis con metavanadato
amonico (catalizador C4-NH3-4d), se puede observar el maximo de reduccion a
493°C, relacionado con la fase M1. Se observa ademas otra banda menos intensa a
522°C. Sin embargo, en el caso del catalizador preparado sin iones amonio (C4-4d),
es posible observar una banda ancha que abarca los dos maximos de reduccion. Este
efecto puede deberse al tamafio de cristal (mayor en el caso del material preparado

sin iones amonio). Por otra parte, cuando se aumenta el contenido de hidroxido
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amonico en el gel de sintesis, la banda se ensancha considerablemente, aumentando
la temperatura a la que aparece el maximo de reduccion. De manera que, el
catalizador con doble contenido de hidréxido aménico (C4-2NH3-4d) parece estar

mas reducido.

A 632 B

C4-NH3-4d

C4-2NH3-4d

C4-AM-4AN

200 400 600 800 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.25: Espectros TPR para los catalizadores MoV TeNb sintetizados por el método de
reflujo empleando VOSO, y tratados térmicamente a 600°C en corriente de Nj: A)
modificando la temperatura de sintesis; B) modificando el contenido de iones amonio en el
gel de sintesis.

Por otro lado, la sustitucion de hidréxido aménico por cloruro de metilamonio como
fuente de iones amonio, también favorece de forma similar la formacion de la fase
ML1. Asi, el espectro TPR para el catalizador preparado con cloruro de metilamonio
es muy similar al que se obtiene cuando se incorpora hidréxido amonico: con la

presencia de una banda menos intensa a bajas temperaturas (alrededor de 465°C) y
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la banda méas ancha y méas intensa a mayor temperatura (alrededor de 541°C). La
presencia de la banda a bajas temperaturas se puede relacionar con la mayor

formacidn de fase M1, ya que ésta esta parcialmente reducida.

Por tanto, a partir de los resultados de TPR-H, se puede asociar la aparicién de un
pico de reduccion con méximo a alrededor de 490°C con la presencia de fase M1. En
la Tabla 4.14 se muestra el consumo de hidrégeno y los potenciales de reduccion
para cada uno de los catalizadores. De acuerdo con estos resultados se puede
establecer una relacion entre los potenciales de reduccién y el consumo de hidrégeno
por m?, siendo los catalizadores que presentan mayores potenciales de reduccion los
que consumen mayor cantidad de hidrégeno. Esto es asi en todos los casos excepto
para el catalizador preparado con cloruro de metilamonio (C4-AM-4d) cuyo
consumo de hidrégeno es menor al esperado, debido probablemente a su mayor area

superficial presenta (ver Tabla 4.10).

4.3.2 Propiedades cataliticas de los 6xidos MoVTeNDb preparados a reflujo

empleando un reactivo de V**
4321 Oxidacion parcial de propano a dcido acrilico

En primer lugar se discutiran los resultados cataliticos para la reaccion de oxidacion
selectiva de propano sobre los catalizadores 6xidos de MoV TeNb, preparados a
reflujo durante 96h a distintas temperaturas de sintesis, y empleando reactivo de
vanadio V# (VOSOQ.). En la Tabla 4.15 se resumen los resultados cataliticos para la
serie de catalizadores preparados a distintas temperaturas de sintesis, asi como

aquellos preparados con iones amonio, a 110°C.

En ambas series se ha empleado el método de reflujo y VOSO4 como fuente de

vanadio. Comparativamente se incluyen los resultados cataliticos obtenidos para los
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catalizadores Mo-V-Te-Nb-O preparados por el método hidrotermal (HT-MVTN) y
por el método de co-precipitacion (Slurry-MVTN).

Tabla 4.15: Resultados cataliticos para la oxidacion selectiva de propano sobre los.

Catalizadores 6xidos MoVTeNb preparados a reflujo empleando VOSO4 (V**).

Conv. Saa Scs= SHAc Scox RAA

Catalizador ~ W/F  T(C) o (%) (%) (%) (%) (%)

A4-4d 407 375 9.7 284 165 O 48 2.8
B4-4d 407 372 21.2 649 1.2 3.9 28.6 139
C4-4d 407 391 18.5 749 0.8 2.2 209 14
C4-NH3-4d 407 380 56.7 832 21 2.8 11.7 471
C4-2NH3-4d 407 372 29.9 669 09 2.2 299 20
HT-MVTN 203 372 114 844 0.2 2.2 12 9.6
Slurry-MVTN 203 380 37.7 841 11 14 123 321

a) Acido acrilico (AA); propeno (C3=); acido acético (HAc); oxidos de carbono (COx); ® RAA=
rendimiento a 4cido acrilico.

En la Figura 4.26 se muestran los resultados cataliticos, pudiéndose observar que,
en general, en el rango de temperaturas de reaccidn estudiado (340-400°C), la
conversién de propano aumenta con la temperatura de reaccion (Figura 4.26 A).
Ademas, el catalizador sintetizado mediante reflujo a 110°C presenta una conversion
de propano superior a la observada para los catalizadores preparados a menor
temperatura de sintesis. Estos resultados en consonancia con los diferentes

contenidos de fase M1 en el catalizador.

Por otro lado, la variacion de la selectividad a &cido acrilico (AA) con la conversion

de propano (Figura 4.26 B) también diferente en cada caso. Asi, el catalizador
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sintetizado a 80 °C (A4-4d) muestra una selectividad a acido acrilico (AA) muy
inferior a la observada con los catalizadores preparados a 100°C (B4-4d) y 110 °C
(C4-4d). En efecto, a conversiones iniciales, la selectividad a AA para el catalizador
A4-4d es alrededor de un 20%, mientras que para los catalizadores B4-4d y C4-4d
esta alrededor del 50 %. A mayores conversiones de propano, la selectividad a AA
del catalizador A4-4d aumenta hasta un valor de aproximadamente el 30% (para
una conversion de propano de 10-15 %), a partir de la cual la selectividad decae

gradualmente hasta llegar a un 10 % para una conversién de propano del 40 %.

A B

60 o Ad-4d § 100 o Ad-4d
< o C4-4d ~ o C4-4d
S 50[ | eB4-4d 8 80t ® B4-4d
o =
é 40( S ®
= g 60
= 30[ 3
2 < 40
g 20 g %
= 2
S 10f o 22

[} $ 0
0 340 360 380 400 10 20 30 40 50
Temperatura de reaccion (°C) Conversién Propano (%)

Figura 4.26: Propiedades cataliticas para la reaccién de oxidacién de propano de los
catalizadores activados, preparados a reflujo a distintas temperaturas de sintesis: 80°C (A4-
4d), 100°C (B4-4d), 110°C (C4-4d). A) Variacion de la conversién de propano con la
temperatura de reaccién a tiempo de contacto W/F=814 gearh-(molcans)™. B) Variacion de
la selectividad a acido acrilico con la conversion de propano. Mezcla de reaccién
C3Hs/O2/H,O/He = 4/8/30/58.

En el caso de los catalizadores B4-4d y C4-4d, la selectividad a AA aumenta hasta
aproximadamente un 70% para una conversion de propano del 20%. Para
conversiones mayores, la selectividad a AA empieza a disminuir gradualmente para

el catalizador sintetizado a 100°C. Sin embargo, con el catalizador sintetizado a
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110°C, la selectividad se mantiene relativamente constante con la conversion de

propano.

Respecto a los catalizadores preparados con una fuente de iones amonio en el gel de
sintesis, el catalizador C4-NH3-4d, es el que ha mostrado mayor actividad catalitica
y mayor selectividad a AA (alcanzando conversiones de propano del 56% y
selectividad a acido acrilico del 83%). Sin embargo, este efecto positivo en la
actividad y selectividad no se ha observado cuando se duplicé el contenido de
hidroxido amoénico en la sintesis (catalizador C4-2NH3-4d). Estos resultados
parecen indicar que el empleo de un exceso de hidréxido amonico en la sintesis hace
caer la conversion de propano, lo cual puede estar relacionado con la menor

formacion de fase M1, como se ha comentado anteriormente.

En la Figura 4.27 se muestra la variacion de la selectividad a &cido acrilico con la
conversion de propano para los catalizadores preparados con diferentes contenidos
de amonio. El catalizador preparado sin amonio, C4-4d, muestra una conversion de
propano relativamente baja, aunque la selectividad a &cido acrilico es alta (alrededor
del 75%). La mejora de la conversion se obtiene por la adicion de una fuente de
amonios en la sintesis, siendo el catalizador preparado con hidroxido aménico, C4-
NH3-4d, (catalizador preparado con una concentracion igual a la empleada cuando

la sintesis se lleva a cabo con MVA), el que mejores resultados presenta.

Por otro lado, el catalizador preparado con hidroxido aménico en el gel de sintesis
presenta rendimientos mayores a los obtenidos con los catalizadores preparados con
metavanadato amoénico. En este sentido, para un tiempo de contacto, W/F, de 406
geat h (Molcsns)?, el catalizador preparado con V** presenta mayor conversion
(56.7%) que el catalizador preparado con V*° (29.0%). Ademas los valores de
conversion de propano del catalizador C4-NH3-4d son comparables a los obtenidos

para el catalizador C5-4d (54.9%), pero empleando un tiempo de contacto inferior
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(de 400 y 800 gcat h molcsans™, respectivamente). Este indica que el catalizador C4-

NH3-4d es mucho més activo que el catalizador C5-4d.

100
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Figura 4.27: Variacion de la selectividad a acido acrilico con la conversidon para los
catalizadores * C4-4d, m C4-NH3-4d, A C4-2NH3-4d. Condiciones de reaccion (A):
W/F=406 gcat-h-(moIC3H3)‘1; C3Hs/O2/H,O/He = 4/8/30/58.

En la Figura 4.28 se presentan los resultados cataliticos para los dos mejores
catalizadores preparados por reflujo, con MVA y VOSQO,4 como fuente de vanadio.
Se puede observar que, a cualquiera de las temperaturas de reaccion empleadas, el
catalizador preparado con VOSO. muestra una produccion de acido acrilico mayor

que el catalizador preparado a reflujo con MVA.

Por otra parte, la selectividad a acido acrilico es similar en ambos casos, mientras
que la conversién de propano es practicamente el doble para los catalizadores

preparados con V*4,
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Figura 4.28: Variacion de la conversion de propano (=, ) y de la selectividad a AA (m, m)
con la temperatura de reaccién para los catalizadores: C4-NH3-4d (=, m) y C5-4d (-, m).
Catalizadores preparados a 110°C/96h con MVA (C5-4d) o con VOSO,4 y amoniaco (C4-
NH3-4d). Condiciones de reaccién: W/F=406 Qcarh-(Molcsng)?; CsHs/O2/HO/He =
4/8/30/58.

4.3.2.2  Deshidrogenacion oxidativa de etano (DHO)

Por otro lado, los catalizadores preparados por el método de reflujo empleando
VOSO, como fuente de vanadio también fueron probados en la DHO de etano, los
resultados se muestran en la Tabla 4.16.

Tal y como se ha observado para la reaccion de oxidacion parcial de propano a acido
acrilico, los catalizadores preparados con VOSOs muestran mejores resultados
cataliticos (en términos de conversion de etano y selectividad a etileno) que los
catalizadores preparados con MVA. Asi, para la reacciéon de DHO de etano, el
catalizador que ha sido preparado con el doble de hidréxido aménico en la sintesis,
C4-2NH3-4d, tiene la mitad de conversion (24.7%) que el catalizador preparado con

un contenido de hidréxido aménico similar al incorporado en la sintesis con MVA,
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C4-NH3-4d, (54.2%). De modo que se puede relacionar la mayor o menor
conversién de propano con el contenido de fase M1 en el catalizador tratado
térmicamente. Esta serie de catalizadores presenta también elevadas selectividades
a etileno (superiores al 90%), de modo que el contenido de otras fases cristalinas no

parece tener influencia en la selectividad a etileno.

Tabla 4.16: Resultados cataliticos para la DHO de etano de los catalizadores preparados

por el método de reflujo.

Catalizador ~ W/F T(cyp  SoW.  Sc= Sco Scor  RAA

(%0) (%0) (%0) (%) (%0)
Ad-4d 160 426 35 89.8 3.7 6.4 3.1
B4-4d 160 430 14.4 934 22 45 13.4
C4-4d 160 428 19.4 947 1.8 35 18.3
C4-NH3-4d 160 429 54.2 92.4 2.7 4.8 50.1
C4-2NH3-4d 160 429 25.7 925 22 5.3 23.7
HT-MVTN 160 426 37.2 931 47 2.1 34.7
Slurry-MVTN 160 433 56.38 932 44 2.4 52.6

a) Temperatura en el interior del lecho cuando la temperatura del horno es 420°C.

En este punto es importante indicar que el catalizador preparado con cloruro de
metilamonio en el gel de sintesis (catalizador C4-AMINA-4d) presenta también
rendimientos a etileno elevados (58,4%). De manera que, la presencia de iones
amonio o metilamonio durante la sintesis parece crucial para la preparaciéon de

catalizadores mas efectivos. Sin embargo, no se observa diferencias significativas
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entre el catalizador preparado con hidréxido aménico o cloruro de metilamonio en

el gel de sintesis.

Si se comparan los resultados cataliticos de los catalizadores preparados por el
método de reflujo con los obtenidos para materiales preparados hidrotermalmente o
co-precipitacion (Tabla 4.16), se observa que los materiales preparados por reflujo
son mas activos que aquellos preparados por el método hidrotermal (34.7%) y llegan
a alcanzar rendimientos a etileno similares a los alcanzados con catalizadores
preparados por co-precipitacion (52.6%). De modo que el método de sintesis
desarrollado/optimizado parece efectivo para la obtencidon de catalizadores con

propiedades cataliticas adecuadas.

En la Figura 4.29 se muestra la variacion de la selectividad con la conversion para
los catalizadores preparados por el método de reflujo con y sin fuente de amonios.
En general, la adicién de hidréxido aménico o cloruro de metilamonio en el gel de
sintesis favorece la obtencidn de materiales que presentan mayores conversiones de
etano. Por otro lado, el catalizador preparado con doble contenido de hidroxido
amonico presenta conversiones de etano y selectividades incluso menores que el
catalizador preparado en ausencia de iones amonio. Por tanto, la presencia de
amonios durante la sintesis es importante pero se debe controlar su concentracién

con el fin de optimizar la sintesis de estos materiales.
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Figura 4.29: Variacion de la selectividad a etileno con la conversién de etano para los
catalizadores preparados por el método de reflujo durante 96 horas a 110°C: sin iones
amonio, C4-4d (m); ajustando con hidroxido amonico, C4-NH3-4d (e); ajustando con un
contenido doble de hidréxido amonico, C4-2NH3-4d (o). Condiciones de reaccion: W/F =
160 geath (MOlc2ne)?, C2/02/Inerte = 9/7/84.

En la Figura 4.30 se muestran, de forma comparativa, los resultados obtenidos con
los catalizadores mas efectivos para: i) oxidacion parcial de propano a acido acrilico

(a 380°C); v, ii) deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno (a 420°C).

En general, el catalizador preparado por el método de reflujo, a 100°C/96h,
empleando MVA (catalizador C5-4d) ha mostrado una conversion de propano o
etano inferior a los otros dos catalizadores: el preparado a reflujo (con VOSO, y
NH4OH en el gel de sintesis (catalizador C4-NH3-4d) y el catalizador preparado por
co-precipitacion (slurry-MVTN).
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Figura 4.30: Conversion de propano obtenida a una temperatura de 380°C y un tiempo de
contacto de 406 g h mol-csns y selectividad a acido acrilico. Conversion de etano obtenida
a una temperatura de 420°C y un tiempo de contacto de 160 g h mol?cans. Para los
catalizadores obtenidos por el método de reflujo durante 96 horas de sintesis a 110°C
empleando: MVA (C5-4d), = VOSOs+NH3 (C4-NH3-4d). A modo comparativo se
muestran los resultados del catalizador preparado por el método de co-precipitacion (slurry-
MVTN) (m), para la oxidacion parcial de propano probado a un tiempo de contacto 203 gcar
h (molcans) ™.

En cualquier caso el catalizador C4-NH3-4d presenta conversiones mayores para la
reacciéon de DHO de etano, alcanzando rendimientos similares a los obtenidos por el
catalizador preparado por co-precipitacion.
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4.3.3 Conclusiones

En el apartado 4.3 se ha estudiado el efecto de la temperatura de reflujo (a 80, 100y
110 °C) sobre la sintesis de catalizadores 6xidos de Mo-V-Te-Nb empleando un
reactivo de V4 (VOSOQ,).

Al emplear VOSO4 como precursor de vanadio para este tipo de sintesis, ademas de
los correspondientes reactivos de Mo, Te y Nb (seccion experimental), se obtienen
precipitados con una mezcla de fase cristalina y fase amorfa, donde la proporcion
entre ambas depende fuertemente de la temperatura de reflujo. En efecto, la
caracterizacion mediante diferentes técnicas (XRD, SEM, IR y Raman) confirmé
gue el contenido de fase amorfa en el precipitado aumenta con la temperatura de
reflujo, mientras que lo contrario ocurre con la fase cristalina, cuya presencia es

mayor cuanto menor es la temperatura de sintesis.

Mediante analisis local por EDX se ha determinado que, independientemente de la
temperatura de sintesis, la composicion de las particulas de fase cristalina presenta
una relacién Te/Mo de aproximadamente 0.20, donde el contenido de V y Nb (como
V/Mo y Nb/Mo) puede variar de una a otra entre 0 y 0.04. Mientras que en las
particulas de s6lido amorfo el contenido de V, Te y Nb es muy similar, con relaciones
atdmicas Me/Mo entre 0.10 y 0.20. Esto sugiere que la fase cristalina presenta una
estructura basada en Mo y Te, donde V y Nb pueden incorporarse hasta una pequefia
cantidad (X/Mo= 0.05) a partir de la cual la microparticula cristalina se vuelve
inestable, descomponiéndose en nanoparticulas que forman agregados de caracter
amorfo debido a la pérdida de periodicidad atdmica. En este sentido, se ha observado
que el aumento de la temperatura de sintesis induce una mayor incorporacion de V
y Nb en la fase cristalina de Mo-Te, favoreciendo su descomposicion y
transformacion en una fase amorfa de Mo-V-Te-Nb. La estructura de la fase

cristalina se ha asociado con la de un heteropolidcido derivado de Keggin.
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La activacion a 600°C en N2 de los precipitados obtenidos a reflujo durante 96h a
diferentes temperaturas (entre 80-110°C) empleando reactivos de V** (VOSQ,) da
lugar a éxidos mixtos de Mo-V-Te-Nb donde las fases cristalinas (Te20)Mz,Oss 0
fase M1 (M= Mo, V, Nb), MsO14, TeMsO16 representan aproximadamente un 90%

de su composicién.

La actividad catalitica de estos 6xidos mixtos ha sido evaluada para la oxidacion
selectiva de propano a acido acrilico y la deshidrogenacién oxidativa de etano a
etileno con resultados muy interesantes, tanto en términos de conversion de alcano

(propano o etano) y de selectividad a productos deseados (&cido acrilico o etileno).

El comportamiento catalitico especifico de estos materiales estad especialmente
relacionado con el contenido de fase (Te-O)M2x0Os¢ (fase M1), para el cual se ha
observado una fuerte dependencia con la temperatura de sintesis a reflujo de los
precipitados precursores de dichos catalizadores. De modo que el contenido de fase

M1 es mayor cuando se aumenta la temperatura de reflujo.

Esta dependencia se ha relacionado con el contenido de fase amorfa de Mo-V-Te-
Nb en el precipitado (precursor del catalizador), el cual se ve favorecido al aumentar

la temperatura de sintesis.

Por lo tanto, las mejores propiedades cataliticas para la oxidacion parcial de propano
se observan para el catalizador sintetizado a una temperatura de reflujo de 110°C
(C4-4d), el cual muestra el mayor contenido de fase M1, con una selectividad a acido

acrilico del 70% para conversiones de hidrocarburo superiores al 40%.

La comparacion de estos nuevos resultados con los obtenidos en el apartado 4.2,
donde el reactivo de vanadio empleado era metavanadato amoénico, ha permitido
conocer la influencia de la naturaleza de la fuente de vanadio en la sintesis y
propiedades cataliticas de este tipo de materiales. Asi, los catalizadores preparados

con MVA muestran un mayor contenido de fase M1 (73%) que sus equivalentes
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preparados con VOSO4 (66%), y un mayor rendimiento en la formacion de acido
acrilico. Las diferencias encontradas entre ambas series de materiales preparadas con
reactivo de V** o V®', se deben parcialmente a la presencia o ausencia de iones
amonio en el gel de sintesis. En este sentido, la presencia de iones amonio en el
reactivo de VV°* (metavanadato aménico) parece jugar un papel importante en el

aumento de la formacion de fase M1 en estos catalizadores.

Por otra parte, la sintesis a reflujo incorporando VOSO, y distintos contenidos de
iones amonio en el gel de sintesis confirmd la influencia de las especies amonio en
la formacion de fase activa M1, lo que es determinante en las propiedades cataliticas
de estos materiales. Asi, un contenido de iones amonio equivalente a la empleada en
la sintesis con MVA, mejord sustancialmente la formacion de fase M1 en el
catalizador preparado con VOSQ.. Sin embargo, un exceso de iones amonio condujo
a una mayor formacién de fases mas reducidas no deseadas, distintas de la fase M1,

con el consecuente empeoramiento de las propiedades cataliticas.

Para el catalizador preparado con VOSQ, y contenidos de iones amonio equivalentes
a los empleados en la sintesis del material con MV A, se alcanz6 una selectividad a
AA del 83% para una conversién de propano del 57%. El hecho de que estos
resultados sean significativamente superiores a los obtenidos para el catalizador
equivalente preparado con MVA (C5-4d), con una selectividad del 79% a AA para
una conversion del 24.4%, sugiere que la mejora del comportamiento catalitico no
se debe Unicamente a la presencia de iones amonio en el gel de sintesis sino que,

ademas, juega un papel importante el estado de oxidacion del vanadio.

Por otro lado, la presencia de iones amonio en el gel de sintesis no parecen tener
ningun efecto sobre la selectividad a etileno para la DHO de etano del catalizador
final. Sin embargo, si que se observa una mejora importante de la conversion de
etano, siendo 19.4% para C4-4d (sin amonios) y aumentando hasta 54.2 % para C4-

NH3-4d (con amonios). Este Gltimo resultado también supone una mejora con
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respecto al catalizador preparado con MVA, C5-4d, con el cual se alcanza una

conversion de etano del 33.8%.

Por lo tanto, podemos concluir que mediante el empleo del método de sintesis de
reflujo es posible obtener catalizadores 6xidos de MoV TeNb altamente activos y
selectivos para las reacciones de oxidacion parcial de etano y propano objeto de
estudio. Ademas, se ha podido optimizar el método de sintesis en funcién de la
temperatura y el tiempo a reflujo, de las sales de vanadio empleadas y el contenido
de iones amonio en el gel de sintesis. Esto demuestra el gran potencial y efectividad
del método de reflujo para la optimizacion y desarrollo de este tipo de materiales con

respecto a los métodos convencionales de co-precipitacion y sintesis hidrotermal.
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Conclusiones Generales

Las conclusiones generales més relevantes obtenidas a partir de los resultados

obtenidos en la presente Tesis Doctoral han sido las siguientes:

Ha sido posible la obtencion de catalizadores basados en éxidos mixtos de Mo-V-
Te-Ga con la presencia mayoritaria de la fase cristalina M1, un bronce ortorrémbico
con estequiometria Te:M2oOs7 (M= Mo, V, Nb, Ga), con Ga incorporado tanto en la
estructura (mediante incorporacion de una sal de galio en el gel de sintesis
hidrotermal), como en la superficie (mediante impregnacién a volumen de poro de
una disolucion acuosa de nitrato de galio). Los sélidos preparados con contenidos de
vanadio altos (V/Mo = 0.6, Serie A), presentan un maximo de incorporacién de galio
correspondiente a una relacion atomica Ga/Mo de 0.06, independientemente del

contenido de galio en el gel de sintesis.

En el caso de catalizadores preparados mediante la sustitucion de vanadio por galio
en el gel de sintesis (relacion (V+Ga)/Mo = 0.6, serie B), ha sido posible duplicar el
contenido de galio en la estructura del catalizador, lo que sugiere cierta competencia
entre el vanadio y el galio por las mismas posiciones estructurales (octaédricas). En
este sentido, se ha demostrado por EDX-HRTEM que la incorporacion del Ga tiene

lugar de forma extremadamente selectiva en la estructura de la fase M1.

A partir del refinamiento por Rietveld se puede concluir que los catalizadores Mo-
V-Te, con o sin Ga, preparados con menores contenidos de vanadio, son los que

presentan mayores contenidos de la fase cristalina M1.

Ademas, se ha demostrado que la incorporacion de Ga mediante impregnacion
himeda de un 6xido de Mo-V-Te con fase M1 mayoritaria, tiene lugar
exclusivamente en la superficie del sdlido, pudiendo descartarse que presente efecto
estabilizador o desestabilizador de la estructura cristalina tras el tratamiento de

activacion a alta temperatura.
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En general, la incorporacion de Ga en Oxidos de Mo-V-Te, tanto a través del gel de
sintesis como por impregnacion, disminuye drasticamente la concentracion de
centros &cidos de la superficie del catalizador, siendo este efecto mayor a medida

gue aumenta el contenido de galio incorporado.

Por lo que respecta a la actividad catalitica de estos materiales en la reaccion de
oxidacion parcial de propano a acido acrilico, se puede concluir que, la incorporacién
de galio no parece afectar a la conversion de propano pero si a la selectividad a acido
acrilico. Solo en el caso de los catalizadores preparados por impregnacién de galio
en la superficie del material, se observé una mejora considerable tanto en la
conversion de propano como en la selectividad a &cido acrilico (alcanzdndose una

conversién de propano de 28% Yy una selectividad a &cido acrilico de 58%).

La incorporacion de otros metales (Al o Nb), por impregnacion de un 6xido mixto
Mo-V-Te con estructura de fase M1, también favorece una mejora del
comportamiento catalitico de estos materiales, incluso superior a la observada para
el galio. Asi, en el caso de la incorporacién de niobio, se alcanzé una selectividad a

acido acrilico del 61% para una conversion de propano de 40%.

Se han estudiado, ademas, las propiedades cataliticas en la deshidrogenacion
oxidativa (DHO) de etano de los catalizadores Oxidos mixtos Mo-V-Te-O, con
estructura M1 como fase cristalina mayoritaria, preparados con o sin Ga, Al o Nb.
En este caso, la incorporacion de un metal promotor no parece mejorar las
propiedades cataliticas para la DHO de etano del catalizador Mo-V-Te-O sin
promotor. Estos resultados sugieren que ni la presencia de otras fases cristalinas
diferentes a la fase M1, como MosO14 0 TeMosOs6, hi la presencia de centros
ligeramente acidos en la superficie del catalizador, que juegan un papel negativo en
la selectividad a acido acrilico (mayoritariamente implicados en procesos de

combustién), afectan a la descomposicién de etileno.
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Por otro lado se ha realizado el estudio de la sintesis de materiales Mo-V-Te-Nb-O,
por reflujo del gel de sintesis y posterior tratamiento térmico a 600°C en N, con el
fin de optimizar algunos pardmetros de sintesis: tiempo de sintesis, temperatura de
sintesis, precursor de vanadio, presencia de iones amonio, 0 tratamiento térmico
final. Asi, se ha optimizado la preparacion de estos materiales empleando una sal de
V** (metavanadato amoénico, MVVA) como precursor de vanadio, obteniéndose
catalizadores que presenta mayoritariamente la fase M1. Asi, es posible optimizar la
sintesis de estos materiales, optimizando la temperatura de reflujo (80°C a 110°C)
y/o los tiempos de sintesis (24h a 96h), llegando a preparar materiales con unas
propiedades cataliticas prometedoras (en términos de conversion de propano y
selectividad a acido acrilico), respecto de materiales preparados de acuerdo con otros

métodos de sintesis publicados anteriormente.

También se ha optimizado la preparacion de estos materiales empleando una sal de
vanadio V** (sulfato de vanadilo, VOSOy.). En este caso, la sintesis de los materiales
mejora (en términos de la formacion de la fase M1 y de las propiedades cataliticas)
cuando se incorpora al gel de sintesis una concentracion adecuada de iones amonio,
independientemente de la naturaleza de la sal de amonio utilizada (bien como

hidréxido aménico o como cloruro de metilamonio).

Los materiales sintetizados mediante este método de sintesis optimizado presentan
excelentes propiedades cataliticas tanto para la oxidacién parcial de propano a acido
acrilico como para la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno. Ademas, se
observa un gran paralelismo entre la actividad catalitica para la oxidacién de propano
o la DHO de etano y la cantidad de fase cristalina M1 presente en el catalizador.
Como se observo en el caso de los catalizador Mo-V-Te-O promovidos con Ga, Al
o Nb, las diferencias en selectividad a &cido acrilico se pueden explicar en funcion
de la cantidad de fase M1 respecto de otras fases (en especial, aquellas basadas en

Mos014 y TeMosOs6). Sin embargo, la presencia minoritaria de fases cristalinas
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diferentes de la fase M1, tienen una influencia muy pequefia sobre la selectividad de

etileno, siempre y cuando la fase M1 sea la fase cristalina mayoritaria.
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