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Resumen

La presente tesis doctoral presenta un estudio sobre la sintesis y caracterizacidon
de materiales basados en bronces de wolframio parcialmente sustituidos con metales de
transicién y/o metales alcalinos, con estructura de bronce hexagonal (HTB), para ser
empleados como catalizadores en la transformacion aerdbica de metanol a dimetiléter y/o

formaldehido.

Mediante sintesis hidrotermal y posterior tratamiento térmico en nitrégeno a
temperaturas entre 400 y 600 °C se obtienen catalizadores binarios W-X-O (X = Ti, V o
Mo), activos y selectivos para la transformacién de metanol. La naturaleza de los centros
activos (acidos y/o redox, dependiendo de la composicién del catalizador) determina la

distribucion de productos (dimetiléter y/o formaldehido, respectivamente).

Posteriormente, se ha estudiado la sintesis y caracterizacion de sistemas
ternarios W-V-M (M = Mo, Nb o metal alcalino) con el fin de mejorar la relaciéon de
selectividades a formaldehido y dimetiléter. Los tres tipos de catalizadores mejoran la
formacion de formaldehido, aunque siguiendo estrategias diferentes: i) aumentando los
centros redox (W-V-Mo); ii) disminuyendo la fortaleza de los centros acidos (W-V-Nb); o
iii) eliminando la densidad de centros acidos (W-V-alcalino). Un segundo aspecto esta
relacionado con la naturaleza de los centros de vanadio, dado que la presencia de un
segundo promotor limita tanto la cantidad de vanadio en el material como el estado de
oxidacion de las especies vanadio, lo que explicaria la mejor selectividad a productos de

oxidacidn parcial de los catalizadores ternarios.

Finalmente, se ha llevado a cabo un estudio comparativo entre condiciones
aerdbicas y anaerdbicas usando algunos de los catalizadores mas representativos. Un
estudio por espectroscopia infrarroja de metanol adsorbido (en presencia y ausencia de
oxigeno) permiten explicar el esquema de reaccién (acido y/o redox) de estos materiales,
asi como los factores que influyen en la desactivacion del catalizador cuando se trabaja en

condiciones anaerdbicas.






Abstract

This Doctoral Thesis presents a study on the synthesis and characterization of
materials based on tungsten bronze partially substituted with transition metals and / or
alkaline metals, with hexagonal bronze structure (HTB), to be used as catalysts in the

aerobic transformation of methanol to dimethyl ether and/or formaldehyde.

Active and selective binary W-X-O catalysts (X = Ti, V or Mo) for methanol
transformation, are obtained by hydrothermal synthesis and subsequent thermal
treatment in nitrogen at temperatures between 400 and 600 °C. The nature of the active
sites (acids and / or redox, depending on the composition of the catalyst) determines the

distribution of products (dimethyl ether and/or formaldehyde, respectively).

Subsequently, the synthesis and characterization of ternary W-V-M catalysts (M =
Mo, Nb or alkali metal) have been studied in order to improve the selectivity to
formaldehyde and dimethyl ether. The three types of ternary catalysts studied improve
the formation of formaldehyde, although following different strategies: i) increasing the
amount of redox sites (W-V-Mo); li) decreasing the strength of the acid sites (W-V-Nb) or
iii) decreasing the density of acid sites (W-V-alkaline). A second aspect is related to the
nature of the vanadium sites, since the presence of a second promoter limits both the
amount of vanadium in the material and the oxidation state of vanadium species, which
would explain the better selectivity to partial oxidation products obtained by the ternary

catalysts.

Finally, a comparative study has been carried out between aerobic and anaerobic
conditions using some of the most representative catalysts. A study by infrared
spectroscopy of adsorbed methanol (in the presence or absence of oxygen) can explain
the reaction scheme (acid and/or redox) of these materials, as well as the factors that

influence the deactivation of the catalyst when working under anaerobic conditions.






Resum

La present tesi doctoral presenta un estudi sobre la sintesi i caracteritzacié de
materials basats en bronzes de wolframi parcialment substituit amb metalls de transicié
i/o metalls alcalins, amb estructura de bronze hexagonal (HTB), per a ser utilitzats com a

catalitzadors en la transformacié aerobica de metanol a dimetiléter i/o formaldehid.

Se han sintetitzat catalitzadors binaris W-X-O (X = Ti, V o Mo), actius i selectius en
la transformacié de metanol, mitjangant sintesi hidrotermal i posterior tractament termic
en nitrogen a temperatures entre 400 i 600 °C. La naturalesa dels centres actius (acids i/o
redox, depenent de la composicié del catalitzador) determina la distribucié de productes

(dimetiléter i/o formaldehid, respectivament).

Posteriorment, s'ha estudiat la sintesi i caracteritzacié de sistemes ternaris W-V-
M (M = Mo, Nb o metall alcali) per tal de millorar la relacid de selectivitats a formaldehid i
dimetileter. Els tres tipus de catalitzadors ternaris milloren la formacié de formaldehid,
encara que seguint estratégies diferents: i) augmentant la quantitat de centres redox (W-
V-Mo); ii) disminuint la fortalesa dels centres acids (W-V-Nb); o iii) disminuint la densitat
de centres acids (W-V-alcali). Un segon aspecte esta relacionat amb la naturalesa dels
centres de vanadi, atés que la presencia d'un segon promotor limita tant la quantitat de
vanadi en el material com I'estat d'oxidacié de les espécies vanadi, la qual cosa explicaria

la millor selectivitat a productes de oxidacio parcial dels catalitzadors ternaris.

Finalment, s'ha dut a terme un estudi comparatiu entre condicions aerobiques i
anaerobiques usant alguns dels catalitzadors més representatius. Un estudi per
espectroscopia infraroja de metanol adsorbit (en preséncia i abséncia d'oxigen) permeten
explicar el esquema de reaccid (acid i / o redox) d'aquests materials, aixi com els factors
que influeixen en la desactivacid del catalitzador quan es treballa en condicions

anaerobiques.
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1. Introduccion

1.1 CATALISIS HETEROGENEA

1.1.1. INTRODUCCION

La catalisis es fundamental en la industria quimica. De hecho, su importancia ha
ido aumentando con el tiempo. Asi, en la actualidad, cerca del 90 % de los procesos del
sector quimico presentan en alguna de sus etapas una reaccion en la que se emplea un
catalizador. Ademas, debido a la creciente concienciacion sobre el medioambiente y a una
legislacion cada vez mas severa, la catalisis se ha mostrado como una de las maneras mas
eficientes de solucionar, o al menos mitigar, dicha problemdtica ambiental, ya sea
mediante el disefio de procesos cataliticos sostenibles o “verdes” (que sustituyan a
antiguos procesos mas “sucios”) o bien mediante la eliminacion catalitica de compuestos

no deseados.

Los catalizadores, por definicion, favorecen un aumento de la velocidad de una
reaccion, debido a la disminucién de la energia de activacién. En la practica, la catalisis
permite la transformacion de reactivos en productos quimicos de interés que, en ausencia
de catalizador, no se obtendrian o se formarian con menor velocidad y/o selectividad. A
través de la catalisis se puede limitar la generacién de subproductos (no deseados), lo cual
es de especial importancia en los campos de la industria petroleoquimica, refino, quimica

fina o farmacéutica [1-3].

El término “catalisis” fue acufiado por primera vez en el siglo XIX por Berzelius
(1835), quien definié el concepto “catalizador” como “una sustancia cuya mera presencia
induce reacciones quimicas que de otro modo no tendrian lugar” [4a]. La presencia de
intermedios de reaccién mas o menos estables, fue sugerida y descrita por primera vez
por Paul Sabatier [4b], que introdujo el principio denominado como “Principio de
Sabatier” por el cual, cuando un reactante se adsorbe en la superficie de un catalizador, su
energia de interaccion debe ser lo suficientemente fuerte para la activacion, pero no
demasiado fuerte para permitir que los productos se desorban (curva de actividad frente a
la energia de adsorcidn). Sabatier propuso, ademads, una explicacién general del fenédmeno

catalitico, sobre la idea de la formacion temporal de compuestos quimicos inestables,

3



1. Introduccion

cuya formacion suponian etapas intermedias de reaccion que determinan la direccion y la
velocidad de la reaccion. También, el concepto de adsorcidn activada, y la importancia de
los fendmenos de superficie, han supuesto un hito importante en la comprensién del
fendmeno de la catdlisis [5]. Incluso la formulacion del mecanismo de oxidacidn-reduccidn
(redox o de Mars-van Krevelen) [6], ha permitido el desarrollo de numerosos procesos
industriales de oxidacién selectiva [1-3,7-15]. En efecto, el mecanismo de reaccién para el
proceso de oxidacion de hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno, naftaleno y
antraceno) sobre catalizadores de dxido de vanadio fue inicialmente propuesto por P.
Mars y D.W. van Krevelen en las actas de la “Conferencia sobre los Procesos de Oxidacién”
llevada a cabo en Amsterdam en 1954 [6]. En ese sentido, se han publicado diferentes
trabajos y monografias en los que se muestra la evolucién histdrica de la Catalisis y los

catalizadores [1-3,7-9].

La presencia de catalizadores proporciona una ruta, de menor energia, para la
activacion de los reactivos y su posterior transformacién en los productos de reaccion. Por
tanto, empleando catalizadores se reduce el nivel de energia de activacion (AEa) que es
necesario para romper los enlaces y luego transformar esas moléculas en otros productos
con nuevos enlaces [5]. Dependiendo de las fases que intervienen en una reaccion
catalitica se puede diferenciar entre catalisis homogénea y catalisis heterogénea. La
catdlisis homogénea tiene lugar en una sola fase mientras que la catdlisis heterogénea se
produce cuando un catalizador y/o los reactivos alimentados se encuentran en diferentes
fases. Los procesos mas empleados de catalisis heterogénea son los que emplean
catalizadores solidos y los reactivos se encuentran en fase gas. Desde un punto de vista
industrial, la catdlisis heterogénea es preferible a la catalisis homogénea, y en fase gaseosa
que en fase liquida, ya que puede evitar el empleo de disolventes orgdnicos y hace posible
que la separacién del catalizador del medio de reaccién sea mucho mas sencilla [1-3,10-
15]. La actividad y la selectividad en la catalisis heterogénea depende de muchos factores,
por ejemplo, de la preparacién del catalizador, de su activaciéon, de su composicidén
quimica, de sus dimensiones, de los tipos de estructuras cristalinas presentes en la
superficie, de los posibles efectos electrdnicos, de la interaccion entre la fase activa y el

soporte, etc. [1-3].
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Como se indicd anteriormente, el uso de catalizadores sdlidos en procesos
cataliticos en fase gaseosa era habitual a comienzos del siglo XIX [1-5,7-9]. Pero fue a
mediados del siglo XX cuando se empezaron a realizar estudios mas sistematicos de cara a
posibles aplicaciones industriales [1-3,6-15]. Los primeros procesos que se desarrollaron
industrialmente fueron: la oxidacién de amoniaco, la oxidacién de SO, a SOs3, la oxidacion
y amoxidacién de propileno para producir acroleina y acrilonitrilo, respectivamente, la
oxidacion de etileno a 6xido de etileno, la oxidacion de hidrocarburos aromaticos para
formar anhidridos (anhidrido maleico y ftalico). El desarrollo de estos procesos fue
impulsado por la creciente demanda de bienes de consumo. Los catalizadores empleados
en estos procesos fueron optimizandose con los afios, empleando, no sdélo la técnica
industrial del ensayo y error, sino que, preferentemente, la investigacion tanto a nivel

fundamental como aplicada [1-3,10-15].

1.1.2. PROCESOS DE OXIDACION SELECTIVA EN FASE GAS

Los procesos de oxidacion parcial de hidrocarburos que emplean catalizadores
s6lidos desempefian un papel fundamental en la industria petroquimica. Asi, alrededor del
25 % de los productos quimicos principales y mas del 80 % de los mondmeros se
sintetizan, al menos en una etapa, mediante procesos cataliticos de oxidacidn selectiva. En
la Tabla 1.1 se presenta una lista de los principales procesos de oxidacidén parcial de
hidrocarburos utilizando catalizadores sélidos, indicando valores de conversién y
selectividad. En muchos de los procesos industriales mostrados alin existe un gran margen
de mejora. Por ejemplo, la oxidacién de etileno a oxido de etileno presenta un
rendimiento por paso inferior al 15 % y la oxidacién de n-butano a anhidrido maleico un
rendimiento que no supera el 70 %. Una mejora de unos pocos puntos en la conversiéon
y/o selectividad de estas reacciones supondria un gran incremento en los beneficios

industriales [10-15].

Sin embargo, en muchos casos, las reacciones de oxidacidon selectiva pueden
mostrar considerables limitaciones en la selectividad a los productos deseados, debido
fundamentalmente a que la reaccion de formacidn de Oxidos de carbono estd

termodindmicamente mas favorecida [10]. Por esta razdén es necesario el uso de
5
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catalizadores que favorezcan la formaciéon de productos parcialmente oxigenados
inhibiendo a su vez las reacciones de oxidacidn total. Los catalizadores mas utilizados en
las reacciones de oxidacidn selectiva son los basados en 6xidos mixtos de metales de
transicion [10-15]. La oxidacion catalitica selectiva, empleando catalizadores sdlidos,
ofrece grandes ventajas frente a procesos convencionales de pirdlisis en fase vapor o de
catdlisis homogénea, especialmente desde el punto de vista medioambiental, ya que
requieren menor energia y se obtienen menos subproductos indeseables y dificiles de

separar.

Uno de los procesos de oxidacién catalitica selectiva es la oxidacién y
amoxidacion, en fase gas, de propileno a acroleina y acrilonitrilo, respectivamente [10-15].
Este proceso, desarrollado durante los afios 60 del siglo pasado, supuso una mejora
drastica respecto del proceso anterior basado en acetileno. Asi, el nuevo proceso
presentaba mayores rendimientos a acrilonitrilo, menores precios de la materia prima y
una peligrosidad mucho menor. Los catalizadores industriales empleados en esta reaccion
presentan composiciones complejas con un nimero elevado de elementos que se han ido
modificando con los afios dando lugar a una mejora gradual en la productividad a
acrilonitrilo. En especial estan los catalizadores basados en éxidos mixtos de molibdeno y

bismuto.

A partir de la década de los afios 70, se ha prestado un especial interés en el
disefo de procesos mas verdes con el medioambiente. Un ejemplo de ello es la oxidacion
de n-butano a anhidrido maleico que sustituyd un antiguo proceso a partir de benceno,
compuesto altamente tdxico, por una materia prima, mas barata, y con un menor impacto

medioambiental como es n-butano [1-3,10-15].
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Tabla 1.1. Principales procesos de oxidacion selectiva de hidrocarburos empleando catalizadores
sélidos y tipicos resultados obtenidos [10-15].

REACTIVO PRODUCTO TIPOS DE CONVERSION SELECTIVIDAD
PRINCIPAL CATALIZADORES (%) * (%)?
Metano/0,/NH3 HCN Pt-Rh 100 60-70
Gas de sintesis
CH4 6 (CH3)x/0; (CO/H3) Rh 6 Ni soportado >99 90-95
Metanol/aire Formaldehido Ag, Fe-Mo-O 97-99 91-98
Etileno/0,/acido
acético Acetato de vinilo Pd-Cu-K/a-Al,03 8-122 92
Etileno/O, Oxido de etileno Ag-K-Cl/a-Al, 03 13-182 72-76
Etileno/aire/HCl 1,2-dicloroetano Oxicloruros de Cu-
Mg(K)/y-Al203 >95 93-96
Etanol/O, Acetaldehido Ag, Cu 45-50 2 94-96
Propileno/aire Acroleina Bi-Mo-Fe-Co-K-O 92-97 80-88
(soportados)
Propileno/aire/NH; Acrilonitrilo Bi-Mo-Fe-Co-K-O 98-100 75-83
(soportados)
Acroleina/aire Acido acrilico oxidos de V-Mo-W >95 90-95
n-butano/aire Anhidrido maleico V-P-O 75-80 67-72
n-butano/aire Buteno/butadieno Bi-Mo-P-O 55-65 93-95
Alcohol tert-butilo Metacroleina Bi-Mo-Fe-Co-K 99 85-90
Bi-Mo-Fe-Co-K
Isobutano/aire Metacroleina (soportado) >97 85-90
Metacroleina/aire | Acido metacrilico Mo-V-W-Cu-O 97-99 95-98
Benceno/aire Anhidrido maleico V-Mo-0 98 75
o-xileno/aire Anhidrido phtalico V-P-Ca-Sbh-0O/TiO, 98-100 81-87
Naftaleno/aire Anhidrido phtalico V-K-0/SiO, 100 84

1) Conversidn de los reactivos y selectividad de los productos comparado con el hidrocarburo alimento.
2) Procesos en los cuales la operacidn incluye la recirculacion del reactivo no convertido (y el factor de
conversion se da en un solo paso).

Los procesos de oxidacidon emplean mayoritariamente olefinas e hidrocarburos

aromaticos como materia prima, aunque también alcoholes y alcanos (Tabla 1.1). Entre los

procesos destacados se encuentran también, al menos, tres procesos en los que se

emplean alcoholes como materias primas:

- La transformacién de metanol en formaldehido empleando catalizadores de plata o

de molibdato de hierro. El rendimiento por paso puede alcanzar el 90 %.

- La obtencion de acetaldehido a partir de etanol usando catalizadores de plata o

cobre. El rendimiento por paso a acetaldehido es bajo, 10-15 %, pero el reactivo no

reaccionado se recircula y se vuelve a utilizar.
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- La transformacién de tert-butil alcohol en metacroleina empleando catalizadores

basados en molibdato de bismuto. El rendimiento por paso es elevado (85-90 %).

1.1.3. MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS EN LA INDUSTRIA QUIMICA

Una de las posibles lineas de actuacion de mejora en los procesos petroquimicos,
es el empleo de materias primas mds baratas y menos toxicas, como son los alcanos de
cadena corta (metano, etano, propano, butano...), dada su alta disponibilidad y bajo
precio (ya que se obtienen directamente de las fracciones ligeras del petréleo, LPG, y del
gas natural) comparado con las olefinas y los aromaticos. Ademas, la toxicidad de los
alcanos es muy inferior a la de los compuestos aromaticos. Sin embargo, los alcanos de
cadena corta presentan una reactividad baja, lo que hace que su funcionalizacién sea mas
compleja. Algunos ejemplos de uso de alcanos son la sintesis de anhidrido maleico a partir
de n-butano (comercializada industrialmente a gran escala), la sintesis de acrilonitrilo a
partir de propano (planta piloto) y la sintesis directa de acido acético a partir de etano
(todavia en estudio, aunque en estado avanzado). Otra opcion interesante es la
deshidrogenacion oxidativa de alcanos para dar olefinas [11,12,13,15]. Pero, también, con

la transformacion selectiva de derivados de la biomasa [13,16,17].
1.1.3.1. Materias primas derivadas de recursos fosiles. Comercio energético

Actualmente, mdas del 60 % de la energia primaria consumida a nivel mundial
proviene del petrdleo y el gas natural. Ademas, el carbon sigue siendo una fuente
importante de energia (sobre todo en China, que ha basado su desarrollo industrial en
este combustible fésil) [18]. El aumento significativo en la demanda de energia en los
ultimos veinte anos, se ha satisfecho principalmente empleando fuentes fdsiles a pesar del
gran incremento en la generacidn de energias renovables que ha acontecido en los
ultimos 15 afos. Desafortunadamente, la produccidn de energia mediante fuentes fdsiles
da lugar a la emision de CO, (aparte de otros contaminantes) por lo que los gobiernos
estan aprobando nuevas leyes encaminadas a reducir las emisiones de CO, mediante la
promocién del empleo de energias renovables y biocombustibles [1-3]. Aparte de para la

produccion de energia (transporte, calefaccion, electricidad...) las materias de origen fdsil
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sirven como fuente de materias primas quimicas, por lo que la sustitucion de las energias
fosiles por energias renovables aparte de solventar problemas medioambientales podria
suponer la existencia de una fuente casi inagotable de materias primas para la obtencion

de productos de interés.

Segun fuentes de la Agencia Internacional de la Energia, el consumo total de
energia a nivel mundial fue en 2012 de 12476 MTEP (Millones de Toneladas Equivalentes
de Petrodleo) (Figura 1.1) [18b].

Carbén
29,9% A

India 3206 Canada B
apon H
46% “agr  27% Brasil coreas.
N /22% 219

Gas natural Rusia
5,59%

México

23,9% E. Renovables 1,5%
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China

Nuel 21,48%
uclear

Petréleo
33,1% 570 usa
1% 13,79%

18,48%

Figura 1.1. Distribucidn de sectores para el consumo Mundial de Energia en 2012, 12476 MTEP (A), y
distribucién por paises del Consumo Mundial de Energia en 2012 (B) [18].

Como se puede observar en la Figura 1.1.-A, el petréleo sigue siendo la energia
primaria mas consumida en todo el mundo aunque va perdiendo cuota de mercado por
13¢" afio consecutivo [18]. La produccion mundial de petréleo ha ido aumentando
lentamente pero de una manera sostenida. Cabe destacar que la produccién en los paises
de la OPEP ha ido aumentando al igual que en paises como Estados Unidos y Canada, en
los que se han descubierto importantes yacimientos de petréleo no convencional. Indicar
que, en los EEUU, tan solo un 2 % del petrdleo extraido en el afio 2015 se dirigié hacia la
industria petroquimica mientras que el 93 % se utiliz6 para la obtencion de energia [18].
En Europa la tendencia es muy similar con un gran predominio del uso energético del
petréleo. De una manera parecida al petrdleo, el uso no energético del gas natural y el

carbén también supone un porcentaje muy pequerio del global.
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1.1.3.2. Biomasa como fuente de materias primas

Las energias renovables suponen el 9 % de la energia mundial consumida en 2012
(Figura 1.1-A) [18], siendo la biomasa una de las energias renovables que presentan un
mayor crecimiento en los ultimos afos. Ademas de como fuente de energia la biomasa y
sus derivados pueden utilizarse como materias primas para su transformacién en
productos de interés. Pero, iqué es la biomasa? Por biomasa, entendemos cualquier
materia que procede de los seres vivos (cultivos, algas, madera, residuos agricolas, etc.).
La biomasa se produce a partir del CO, y agua, que mediante la fotosintesis se

transforman en cadenas mas largas (como la celulosa, hemicelulosa y lignina).

La biomasa puede valorizarse mediante diferentes estrategias [16,17,19],
destacando principalmente tres de ellas: i) gasificaciéon de la biomasa, en presencia de
bajas concentraciones de oxigeno, para dar lugar al gas de sintesis o bien para degradarse
(mediante pirolisis), en ausencia de oxigeno, formando mezclas de pequefias moléculas,
que pueden ser utilizadas para producir una serie de compuestos quimicos.; ii)
transformacién selectiva de mondémeros de la lignina, mediante un tratamiento
termoquimico, para la formacion de compuestos aromaticos sencillos (tales como el fenol,
benceno, tolueno y xileno, que se pueden emplear como materia prima en la industria
petroquimica o incluso como componentes de carburantes de automocién); vy iii)
transformacién directa de la biomasa en productos quimicos de alto valor,
preferiblemente en procesos de una etapa que requieran catalizadores altamente
selectivos. Actualmente esta estrategia parece ser la mas adecuada para la produccién de

productos de quimica fina con un alto grado de funcionalidad [19].

Recientemente, se ha propuesto un diagrama detallado de flujo de una
biorefineria, en la que se emplearia biomasa lignocelulésica (que da lugar a combustibles
de segunda generacién) y azucares y aceites (precursores de combustibles de primera
generacion) como materias primas [17]. En los combustibles de primera generacién
(biodiesel, bioetanol y biogas), la explotacién comercial estd muy desarrollada. Aunque los
combustibles de primera generaciéon todavia resultan algo mds caros que los

convencionales a partir de petrdleo [13,17].
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La biomasa ocupa actualmente, a nivel mundial, la primera posicion como fuente
de energia renovable en todo el mundo. Sin embargo, existen todavia muchos retos
relativos a la competencia entre la gestidn de los recursos naturales locales (por ejemplo,
el agua, suelo, la biodiversidad, terrenos agricolas y propiedades privadas forestales) que
hay que afrontar para un mejor aprovechamiento. Las nuevas tecnologias deben de

estructurarse de manera que estos recursos se desarrollen de manera sostenible [1].

El metanol, que en la actualidad se obtiene en su mayor parte a partir de gas
natural, puede obtenerse por distintas vias a partir de la biomasa. Como se vera mas
adelante, la ruta mas prometedora para la sintesis de metanol a partir de la biomasa

presenta dos etapas [16,17]: i) la gasificacion de la biomasa y ii) la hidrogenacion de CO.

1.2. METANOL: OBTENCION, USOS Y TRANSFORMACION

CATALITICA

El metanol (CH3OH), también conocido como alcohol de madera, es el alcohol
mas sencillo formado por un solo dtomo de carbono y un grupo OH, siendo por lo tanto un
disolvente volatil. A temperatura ambiente se presenta como un liquido ligero (de baja
densidad), incoloro, higroscépico y completamente miscible en agua. Indicar que es

altamente inflamable y téxico.

1.2.1. PRODUCCION Y MERCADO DEL METANOL

La mayor parte del metanol se produce a partir de gas natural en grandes plantas
integradas de fabricacion de productos quimicos ubicadas en regiones donde los
hidrocarburos son abundantes, como el Golfo Pérsico, el Caribe, Sudamérica, Africa y
Rusia. A diferencia de lo que ocurre en la mayoria de paises, en China una parte
importante del metanol se produce a partir de carbén. Aunque el metanol se consume en
todo el mundo, los usuarios mds importantes se encuentran en las regiones con alto
desarrollo industrial, como por ejemplo Europa Occidental, Norteamérica y Asia (Japon,

China, Taiwan y Corea del Sur). Debido a la distancia geografica entre los centros de
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fabricacion mas importantes y los usuarios principales, hasta el 80 % de la produccidn
anual mundial de metanol se transporta entre continentes por medio de embarques

transoceanicos.

La industria de metanol produjo 34 millones de toneladas en 2004 [20] y 40
millones de toneladas en 2007 [20]. En 2010 crecid cerca de un 13 % con respecto al 2009,
produciéndose aproximadamente unos 45 millones de toneladas, mientras que en 2012 el
consumo mundial fue de 58.6 millones de toneladas. La demanda total mundial de
metanol se prevé que crezca a una tasa promedio anual del 10 % de 2015 a 2020,
esperandose un menor crecimiento en los paises mas industrializados (en los que los

mercados estan mas estabilizados).

Los productores de metanol generalmente estan ubicados en regiones del mundo
que producen gas natural, dreas que extraen grandes cantidades de carbdn, o en paises
industrializados que pueden tener acceso a gas natural en grandes cantidades a costes de
transporte relativamente bajos. Las reservas de gas natural estdan aumentando como
consecuencia de las nuevas tecnologias de perforacion y fractura hidraulica, lo que
permite el aprovechamiento de reservas que hace tan sdlo una o dos décadas no era
posible extraer de una manera rentable. Esto ha dado lugar a la construccién de muchas

plantas de transformacién de gas natural sobre todo en Oriente Medio y en Africa.

El consumo de metanol ha caido en comparacién con las cifras previas a la crisis
econdmica, sobre todo en los paises desarrollados. Estados Unidos, un gran productor de
metanol, exporta aproximadamente el 33 % del metanol que produce, mientras que en
Europa Occidental, otro gran productor a pesar de no contar apenas con reservas de gas
natural, exporta la mayor parte de su produccion (mas del 70 %). En 2007, China se
convirtié en el mayor productor y consumidor de metanol en el mundo, con una demanda
promedio anual de cerca de 10 millones de toneladas. Sorprendentemente, China apenas
se vio afectada por la crisis econdmica en los primeros afios a diferencia de Estados
Unidos y Europa. Esto parece marcar un punto de inflexién en la oferta y la demanda

globales con China dominando el mercado de productos quimicos.
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Uno de los aspectos mas positivos del aprovechamiento del metanol como
materia prima para obtener diferentes productos es su bajo precio. Asi, el precio
internacional del metanol es de 310 ddlares/tonelada, lo que equivale a un precio de 50
ddlares/barril de metanol [20]. Estos precios son muy bajos teniendo en cuenta que, a
principios de mayo de 2017, el precio de petréleo crudo se situaba en tan solo 51

ddlares/barril [21].

El rapido crecimiento econdmico en China ha obligado a redefinir el mapa de
demanda mundial de metanol, especialmente en el contexto de reduccién del uso de
MTBE en los EEUU. En los paises asidticos aumentaron sus demandas de formaldehido y
acido acético, lo que supuso un fuerte incremento en la demanda de metanol. En los
ultimos anos, los altos precios de la energia han impulsado un fuerte crecimiento en
demanda de metanol en aplicaciones de energia, como las mezclas de gasolina y de DME

en China (debido al facil almacenamiento y transporte).

En cuanto al mercado espafiol, principalmente por importacidn, éste se situd
durante el periodo de 2009 a 2011, en décimo quinto lugar tanto en importacion como en

exportacién de metanol [18,20], siendo China el principal importador de metanol.

La tecnologia de los procesos de produccién de metanol probablemente
continuara evolucionando a medida que cambien las materias primas, mejoren los
catalizadores que trabajan a baja temperatura o cambien las aplicaciones y la demanda de
metanol en el mercado. En un futuro préximo se esperan mejoras tecnoldgicas tanto en la
eficiencia de los catalizadores como en la tolerancia de los catalizadores a impurezas en la
materia prima. El desarrollo de mejores catalizadores podria favorecer cambios en
materias primas que puedan usarse para producir metanol y asi reducirse las necesidades
de energia del proceso de fabricacidn [22a,22b]. Y, ya se esta considerando el incremento
del empleo de la biomasa como materia prima [22c,22d]. En ese sentido, se ha estimado
qgue la produccién de metanol en las plantas de Europa tienen un coste de 500-600
€/Tmetanol @ partir del gas natural, mientras que la produccién de metanol a partir de

biomasa se estima que serd de 300-400 €/T metanol [22d].
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1.2.2. OBTENCION DE METANOL A NIVEL INDUSTRIAL

La mayor parte del metanol producido actualmente proviene de un proceso en
dos etapas a partir del gas natural. La cantidad creciente de reservas de gas natural ya
sean convencionales (bolsas de gas junto con petrdleo o sin petréleo) o no convencionales

|u

(como por ejemplo el “shale gas” o las reservas de hidrato de metano) hace prever que la
obtencion en el futuro de metanol continde basandose en gas natural [23-29]. De hecho
se estima que hay reservas probadas para mas de 50 afios. El gas natural aunque su
transformacién da lugar a importantes productos quimicos, como el mismo metanol, el
acido nitrico y el amoniaco, se emplea principalmente como una fuente energética (en

plantas de generacion eléctrica o como fuente de calefaccidn, sobre todo).

En la obtencién actual de metanol, en una primera etapa el gas natural
purificado, formado mayoritariamente por metano, reacciona con vapor de agua para dar
gas de sintesis (mezcla compuesta principalmente por CO e H, con una composicién
variable). Esta primera etapa, denominada reformado con vapor (steam reforming), se
lleva a cabo a baja presion y temperaturas relativamente altas (en torno a 650 °C)

empleando catalizadores basados en niquel.

En un segundo proceso el mondxido de carbén y el hidrégeno obtenidos
reaccionan para dar metanol. Este proceso trabaja a temperaturas bajas (200-300 °C) y
presiones elevadas (por encima de 50 atm) empleando catalizadores basados en dxidos de
cobre y cinc. En ocasiones, para compensar el exceso de hidrégeno en el gas de sintesis se
suele adicionar didxido de carbono con el objeto de obtener la relacion C/H adecuada
para la formacién de metanol. Hoy en dia, se aflade CO; hasta un 30 % del carbono total al
gas de sintesis [29]. La adicion de CO, a la alimentacion de CO e H,; mejora
significativamente tanto el rendimiento a metanol como el balance energético. El CO, se
convierte directamente en metanol sin una reduccién preliminar a CO. El proceso de
reformado con vapor puede complementarse con otro denominado “water gas shift”
cuando hay un cierto defecto de hidréogeno en la corriente de salida. En la reaccién de
WGS el CO obtenido reacciona con vapor de agua para rendir CO; e H,. En la actualidad,

la obtencién de gas de sintesis por reformado con vapor estd bien establecida y muchas
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empresas como por ejemplo Lurgi, Topsoe y Mitsubishi ofrecen soluciones de tecnologia
comercial [25]. Originariamente, este proceso, desarrollado por BASF en 1923, requeria
presiones y temperaturas mucho mas altas y se utilizaba como catalizador éxidos mixtos

de Cry Mn [23-29].

Sin embargo, ademas del reformado con vapor (steam reforming) hay otras
posibilidades para la conversidn del gas natural [30]: i) reformado seco (dry reforming); ii)
reformado térmico; iii) oxidacidon parcial catalitica; iv) reaccion de Boudouard; y v)
combustion. Asi, la transformacién de metano en gas de sintesis también puede
producirse mediante procesos como la oxidacién parcial catalitica, el reformado seco (con

CO,), el reformado con vapor de agua o el reformado autotérmico.

Una alternativa interesante para la obtencion mas econdmica de metanol es la
transformacidn directa de metano a metanol. Esta opcidn seria mucho mas barata que la
actualmente empleada, pues tendria lugar en una sola etapa. Los catalizadores mas
eficientes descritos en la literatura cientifica en esta reaccion tienen como componente
principal al éxido de galio. Sin embargo, los rendimientos obtenidos no son lo

suficientemente elevados para su implementacién industrial.

Otra opcidn estudiada para la obtencion de metanol es la conversién reductora de CO,
atmosférico con hidrégeno [29]. Pero, la alta estabilidad del didxido de carbono requiere
condiciones de reaccion severas, lo cual facilita la descomposicion de metanol, no
haciendo posible la consecucién de rendimientos elevados. En la Figura 1.2 se detallan

estas alternativas para la produccién de metanol.

H, o o,

COZ _— CH3OH A SEmm— CH4
H,O/ e cat.
combustibles DMFC

Figura 1.2. Produccién de metanol a partir de CO, atmosférico o gas natural (CH4) y posible uso
como combustible directo o en pilas de combustible (DMFC) [28].
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El metanol también puede sintetizarse a partir de biomasa mediante un proceso
termoquimico (gasificacién) que transforma derivados de la biomasa en gas de sintesis,
empleando para ello presiones y temperaturas elevadas. El gas de sintesis obtenido suele
presentar mas impurezas que el producido en el proceso convencional a partir de gas
natural, por lo que es necesaria una etapa adicional de purificacion. Finalmente, el gas de

sintesis se transforma en metanol de una manera analoga al proceso convencional.

En la Tabla 1.2 se muestran los principales productos quimicos que se obtienen a
partir de gas natural. Se puede observar que el metanol es el cuarto producto con mayor
produccion obtenido a partir de gas natural. El compuesto de mayor produccion es el
amoniaco con un volumen de produccion que cuadruplica el del metanol. Las olefinas de
bajo peso molecular (etileno y propileno) ocupan el segundo y tercer lugar,

respectivamente.

Tabla 1.2. Principales productos quimicos obtenidos a partir del gas natural [1,20].

Produccion Cons. de energia

Productos (Mt/aiio) (Gj/t) CO; (t/t) Principal tecnologia
Amoniaco 120 29.0 1.6 Gas de sintesis
Etileno 100 15.0 0.65 Pirdlisis de etano
Propileno 55 - 0.28 Reformado vapor
Metanol 30 28.0 9.0 Gas de sintesis
Hidrégeno 20 12.6 1 Reformado vapor
Combustible sintético 15 67.0 - Gas de sintesis

Fuente: IFP Noticias Energias

1.3. USOS DIRECTOS E INDIRECTOS DEL METANOL

El metanol (CH3OH) tiene un nimero importante de usos directos. Asi, se puede
emplear como anticongelante, disolvente, como intermedio para la obtencién de otros
productos quimicos, o como combustible [20-23]. Como combustible, el metanol puede
emplearse directamente en los motores de combustion interna (automocién) [31,32],
como alimentacién directa en las pilas de combustible (como fuente de protones) o para
la produccidon de hidrégeno para dichas pilas [33,34]. En la actualidad, es una de las

materias primas primarias en petroquimica. Ademds, el metanol puede utilizarse para
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recuperar energia por medio de procesos térmicos que generan calor para alimentar otras

reacciones [20].

El metanol también puede transformarse en otros productos quimicos de interés,
entre los que se incluyen el formaldehido, metilterbutiléter (MTBE), acido acético,
olefinas, gasolina, dimetiléter (DME), hidrégeno, etanol, dimetoximetano (DMM),
formiato de metilo (FM). El formaldehido es el producto con mayor produccidn a partir de
metanol y aproximadamente la tercera parte del metanol se emplea para su produccion.
El aditivo de las gasolinas MTBE es el segundo destino mds importante de metanol,

seguido por el acido acético.

En la Figura 1.3 se muestran distintas rutas para la produccion de combustibles a
partir de metanol. Dependiendo del tipo de ruta sintética y del catalizador empleado se

obtienen los distintos productos de interés.

N Olefins . .
Fe;" LPG, Naphtha Acetic acid
y,  Distlates. Lubos [ Formaldenyde
t MTBE (. bonytaton
Of“eb ' $  Dumepenwon 1 tllates
............... "9 t - g $ f
| Methane \ : z 3 Oligomerisation
Reforming f
"
Methanol ————» Olefins
Coal | gasification / \?9 §? por t.esa:tfo ~
Petcoke - _ N N
| Biomass | 691: o :?%%

i Direct use
lsosynihest Oxosynthesis (.? ‘ Direct L::
e / M100 LPG or
Iso-C, Aldehydes Mixed Ethanol M85 Diesel
Alcohols Alcohols DMFC substitute

Figura 1.3. Rutas para la produccion de combustibles de transporte a partir del metanol y el gas de
sintesis [35].
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De los productos de mayor volumen que se producen a nivel industrial por
transformacién del metanol, nos centraremos en dos que se obtienen por transformacién
oxidativa: formaldehido (por oxidacién parcial) [10,36] y dimetiléter (DME, por catalisis
acida) [37], aunque el DME también podria obtenerse directamente del gas de sintesis
[38,39]. En la transformacidn oxidativa existen otros co-productos de menor importancia
como son el dimetoximetano (DMM), el acido formico (AF) y el formiato de metilo (FM),
pero con ciertas aplicaciones industriales [10,36]. Pero, también, debemos sefalar uno de
los procesos con mayor potencial, el denominado proceso MTO (“methanol to olefins”),
en el que el metanol se transforma en olefinas ligeras, tales como el etileno y el propileno

[40]. A continuacidn se hablard brevemente de estos compuestos.

1.3.1. COMPUESTOS DERIVADOS DEL METANOL

1.3.1.1. Dimetoximetano ((CH30),CH;)

El dimetoximetano (DMM) presenta un indice de cetano elevado por lo que
puede emplearse como aditivo oxigenado para combustible diesel. Ademas, se utiliza
como disolvente en las industrias farmacéuticas y de perfumeria, y como reactivo en
diferentes sintesis orgdnicas. En la obtencidn de formaldehido concentrado también
puede usarse como intermedio [41a]. En el proceso a partir de metanol, tres moléculas del

alcohol son necesarias para obtener una molécula de DMM:

3CH30H + 0,5 Oz 9 CHz(OCHg)z + 2H20

A escala industrial, el DMM se produce por un proceso secuencial, en dos etapas
consecutivas. Primero tiene lugar la oxidacién de metanol a formaldehido empleando
catalizadores de molibdato férrico (Mo-Fe-0) o plata (Ag), seguido de una condensacién-

deshidratacion del formaldehido con metanol en presencia de solidos acidos [42].

Otra opcidn para la sintesis de DMM a partir de metanol es por oxidacién directa
de metanol en una sola etapa. De entre los materiales usados como catalizadores se
pueden destacar los basados en Mo [43,44], SbRe,0s cristalino [45], Re/y-Fe,03 [46],
Ru0,/SiO; [47a], heteropoliacidos [47b], Cu-ZSM-5 [48] y V,05-Ti(SO4),/TiO, [49]. Para

18



1. Introduccion

obtener DMM de una manera eficiente se requiere un catalizador bi-funcional con el
numero adecuado de centros acidos y redox, cuya fortaleza sea suficiente para conseguir

la oxidacion selectiva de metanol a DMM [50].
1.3.1.2. Formiato de metilo (HCOOCH:s)

El formiato de metilo (MF) es un importante precursor en la sintesis de otros
productos quimicos como la formamida, dimetilformamida, acido férmico y acido acético.
Actualmente, la produccion industrial de formiato de metilo se produce a través de la
carbonilacién de metanol con mondxido de carbono empleando catalizadores de

metdxido de sodio (NaOCH3) [15,29]:
CO + CH30H €<~ HCOOCH;

El formiato de metilo puede obtenerse también por desprotonacion de
formaldehido, empleando para ellos catalizadores con centros basicos [15]. También con
catalizadores de RuO, soportados sobre SnO, o ZrO, se han mostrado eficientes en esta
reaccion [47a]. También bimetalicos de Au-Pd soportado sobre grafeno [51]. Sin embargo,
por el momento, los resultados obtenidos (en términos de conversién de metanol y

selectividad) siguen siendo insuficientes para su aplicacion practica.
1.3.1.3. Olefinas de bajo peso molecular via MTO

El etileno y el propileno [52] son las materias primas mas importantes en la
industria petroquimica. Actualmente la mayor parte de estas olefinas ligeras se obtienen a
partir de corrientes provenientes del petréleo y el gas natural mediante dos procesos, el
craqueo catalitico (“fluid catalitic cracking”) y, sobre todo, la pirolisis con vapor (“steam

cracking”).

Debido a la creciente demanda de estas olefinas, se estan buscando nuevos
procesos alternativos como, por ejemplo, el proceso MTO en el que metanol se
transforma en olefinas ligeras (Figura 1.4) [40]. En el proceso MTO el metanol se
deshidrata para rendir dimetiléter y éste a su vez se deshidrata para dar etileno (o

propileno).
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-H,0 -H,0
2 CH;O0H —2*~ 5 CH;0CH; —2~ 5 H,C=CH,

hidrocarburos A

Figura 1.4. Conversion de metanol a etileno (o propileno) para la obtencidn de hidrocarburos y otros
productos [40].

La compafiia UOP ha desarrollado el proceso industrial para la produccién de
etileno a partir de metanol empleando zeolitas acidas como catalizadores [53].
Actualmente existen varias plantas industriales basadas en este proceso, pero se

encuentran todavia en fase de desarrollo [52].
1.3.1.4. Formaldehido

El formaldehido (HCHO), molécula reactiva y la primera en la serie de aldehidos
alifaticos [36], se encuentra entre los veinte primeros productos quimicos producidos a
nivel mundial. Su uso principal se centra en la sintesis de resinas tales como la Urea-
formaldehido, el fenol-formaldehido y poliacetales. El formaldehido y sus derivados se
emplean como adhesivos, revestimientos, resinas plasticas, explosivos, pigmentos
colorantes, productos farmacéuticos, plaguicidas, etc. [36,53]. También se pueden

encontrar en aplicaciones de la construccidn, automocion, sector textil y papeleria [15].

En la actualidad, el formaldehido (CH,0) se produce con un elevado rendimiento
[36], empleando catalizadores de hierro-molibdeno, Fe;(Mo04)3/SiO, (obteniéndose un
producto mas diluido) [36,53-59] o catalizadores de Ag (obteniendo formaldehido de alta
pureza) [36,60-63]. El formaldehido puede formarse a partir de metanol tanto por
deshidrogenacién oxidativa directa, como por deshidrogenacién combinada con Ia

oxidacién de H,:

CH30OH + 0,5 0; > HCHO +H,0  AH° =-155 KJ/mol
Reaccion de deshidrogenacion oxidativa directa de metanol a formaldehido
CHsOH - HCHO +H,  AH° =84 KJ/mol

H,+0,50, > H,0 AH°=-238 KJ/mol
Reaccion de deshidrogenacion combinada con oxidacion del H, a agua
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Los dos procesos mostrados arriba difieren en sus condiciones de operacidén y en
el tipo de catalizador. Sin embargo, en ambos casos la velocidad de formacién de
formaldehido viene determinada por la ruptura del enlace C-H del grupo metoxi del
metanol adsorbido en el catalizador [57-61], permitiendo la formaciéon de la forma

adsorbida de formaldehido.

En el primer proceso (deshidrogenacién oxidativa directa), se emplean bajas
concentraciones de metanol en el alimento, con el fin de evitar la formacion de mezclas
explosivas y controlar la temperatura de la reaccion. Indicar que la mayoria de las plantas
de reciente construccion emplean catalizadores de hierro-molibdeno (Mo-Fe-0O). Estos
catalizadores contienen un elevada carga de molibdeno, Fe;(MoQ4)3 + xXMoQOs3, ya que la
presencia de un exceso de MoO3; es una condicidon necesaria para [10,15,36,53,54]: i) la
obtencidn de una selectividad elevada, y ii) mitigar la desactivacion del catalizador. En las
formulaciones industriales la relacién atdmica Mo/Fe se encuentra dentro del rango 1.5-
3.0. Con el objetivo de mejorar las caracteristicas fisico-quimicas y cataliticas del
catalizador se suelen adicionar una serie de promotores como por ejemplo éxidos de Co y
Cr. En este proceso el catalizador va desactivando con el tiempo, por lo que es necesario
aumentar gradualmente la temperatura del reactor a fin de mantener la productividad a
un nivel constante. Una vez ya no es posible mantener un rendimiento adecuado el
catalizador debe ser sustituido por otro catalizador fresco, lo cual suele ocurrir cada 1 6 2
afos. Este proceso industrial se lleva a cabo a presidn atmosférica y a temperaturas de
300-350 °C. La conversiéon de metanol suele superar el 95 % y la selectividad a
formaldehido se situa en torno al 92-95 %, de manera que el rendimiento global de la
reaccion habitualmente supera el 90 % [53,54]. En la mayoria de las instalaciones
industriales se emplean reactores de lecho fijo multitubular. En recientes desarrollos, se

ha introducido en la etapa final un post-reactor adiabatico.

En el segundo proceso (la reaccién de deshidrogenacién combinada con
combustion parcial de H,) [36,60-63] se opera con un reactor adiabatico con metanol
alimentado en exceso con respecto al oxigeno. En este proceso se emplean catalizadores

basados en Ag soportados sobre alumina con una baja area superficial, tipicamente de
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forma esférica con un didmetro de 1-5 mm. En este proceso combinado suelen obtenerse
rendimientos superiores a los alcanzados por deshidrogenacidn oxidativa directa. Asi,
selectividades a formaldehido del 98 % y conversiones de metanol que superan el 98 %
son los valores habituales [36]. Las temperaturas empleadas suelen ser mas elevadas (500-

600 °C).

La Figura 1.5 muestra un esquema simplificado de los procesos comerciales para
la conversion de metanol a formaldehido empleando Fe-Mo-O (A) y Ag (B) como

catalizadores.

recycle > vent
catalyst 1
II
HO

methanol

( _____ absorption tower )

formaldehyde

solution

formaldehyde
A B solution

Figura 1.5. Esquema simplificado del proceso de la sintesis de formaldehido a partir de metanol: (A)
Deshidrogenacion oxidativa directa con catalizadores basados sobre Fe-Mo-O; (B) Un proceso
empleando catalizadores basados sobre Ag soportada [15,54].

Como se vera mas adelante, en las ultimas dos décadas se ha llevado a cabo un
intenso estudio para conocer las propiedades cataliticas de diferentes tipos de
catalizadores para esta reaccion. Este es el caso de catalizadores basados en éxidos de
molibdeno y/o vanadio, méasicos o soportados, pero también, en menor medida, de dxidos
de Cr o Mn, o heteropoliacidos [57-61,64-69], en el que la selectividad a formaldehido

depende tanto de las condiciones de reaccién como de la composicidn del catalizador.
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1.3.1.5. Dimetiléter (DME)

El dimetiléter (CH30OCH3) es el mas simple de todos los éteres y aunque es gas a
presiéon atmosférica y temperatura ambiente, se licua facilmente disminuyendo la
temperatura o subiendo la presion. Por ello, su almacenamiento y su distribucién son
sencillos. Ademas, debido a su baja corrosividad, toxicidad y potencial cancerigeno y a su
elevada densidad energética es actualmente una alternativa muy interesante como
sustituto de los combustibles convencionales derivados del petréleo, sobre todo del
diesel. De hecho, el DME presenta un elevado nimero de cetano [70-72] y una baja
capacidad de formacion de carbonilla “soot”. Actualmente el DME se emplea para la
produccidon de compuestos orgdnicos tales como el dimetil sulfato y el acetato de metilo
[73-75]. EI DME también puede ser utilizado como combustible sustitutivo del propano y

butano, ya que presenta propiedades fisicas similares al LPG [76-78].

Varios organismos internacionales, estan investigando, activamente, el posible
uso de DME como combustible. La IEA (Agencia de Energia Internacional) coordina la
investigacién en la que participan muchas organizaciones, sobre todo empresas
fabricantes de automdviles, tales como Volvo, Renault y Peugeot. Asi, Volvo ha
desarrollado un motor con combustible DME para los autobuses. En Japdn, ya se han
desarrollado una serie de vehiculos de demostracion, y existen ya estaciones de servicio a

pequefia escala ya construidas [79-83].

Para la producciéon de DME [37,84-89] el metanol se transforma en DME por la
condensacién/deshidratacion de dos moléculas de metanol (en la que se produce una

deshidratacion catalitica que requiere catalizadores con caracter acido).

La reaccion de deshidratacion de metanol a DME se describe como:
2CH3;0H <€—> CH3OCH; +H,0; AH =-5,6 kcal-mol™

Los catalizadores mas eficientes descritos en la literatura cientifica para esta
reaccién son sélidos acidos porosos tales como zeolitas, silices-aliminas y aliumina (y-
Al,03) u éxidos metdlicos [84-98]. Los materiales zeoliticos aunque muy activos tienen

tendencia a desactivarse rapidamente porque sus centros acidos fuertes son responsables
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de la formacion de cantidades significantes de co-productos no deseados como
hidrocarburos y depdsitos de carbdn. Por ello, la y-Al,03 con centros acidos pero no

excesivamente fuertes, se ha mostrado como un material de interés para esta reaccién.

La conversidn de metanol, en los procesos mas eficientes, se situa en torno al 70-
85 % dependiendo de la temperatura y del contenido de agua en el reactor, alcanzando

rendimientos a DME que pueden superar el 60 % [99].

El DME también se puede obtener directamente del gas de sintesis en una Unica
etapa; este proceso conocido como (STD) emplea catalizadores bifuncionales basados en
cobre [76]. Los catalizadores eficientes en el proceso STD presentan dos tipos de centros
activos, uno para la formacion del metanol (fase activa metdlica) y el otro para la

deshidratacion del metanol formado (centros acidos).

1.3.2. MECANISMO EN LA TRANSFORMACION OXIDATIVA DE METANOL

Los catalizadores industriales empleados en procesos de oxidacidn selectiva son
generalmente 6xidos multicomponentes. Esto se debe a que los catalizadores deben
presentar cierta multifuncionalidad y deben tener diferentes centros que respondan a las
diferentes etapas que tienen lugar en una reaccién: adsorcién, ruptura de enlaces C-H,
insercion de O, desorcidn, etc. En la actualidad, la industria petroquimica emplea procesos
de oxidacion selectiva tanto en fase gas como en fase liquida, aunque la primera es la mas

generalizada.

El agente oxidante preferido en estas reacciones es el oxigeno molecular
(especialmente si se usa directamente aire). Sin embargo, en la mayoria de las reacciones
de oxidacion selectiva las especies oxidantes involucradas no son oxigenos adsorbidos
sobre el catalizador, sino algin oxigeno estructural del catalizador (oxigeno de red, 0%).
Los iones oxigeno O% reaccionan con atomos de hidrégeno procedentes del hidrocarburo
con la consiguiente formacion de agua y/o se incorporan en la estructura molecular del
reactivo, dando lugar a la formacién de compuestos parcialmente oxigenados. Mientras, el

oxigeno gaseoso interviene en la reoxidacion del catalizador reducido. Este mecanismo es
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conocido como mecanismo de oxidacion-reduccién o “mecanismo de Mars-van Krevelen”

(Figura 1.6) [15].

Producto
Catalizador oxidado oxidado

0, M2m+ M1n+

Catalizador reducido hidrocarburo

Oxido (catalizador)

Figura 1.6. Mecanismo Mars-van Krevelen de oxidacion selectiva de hidrocarburos sobre
catalizadores basados en 6xidos mixtos metalicos [15].

Un catalizador para ser selectivo, no solamente debe poseer centros para activar
el hidrocarburo y para la insercién selectiva del oxigeno al sustrato, sino que ademds debe
ser rapidamente reoxidable. De esta manera se evita que las especies no selectivas de
oxigeno que estan quimisorbidas permanezcan mucho tiempo sobre la superficie,
impidiendo que tengan lugar las reacciones de combustidn. Este mecanismo esta
generalmente aceptado en la oxidacion de alquenos sobre éxidos mixtos; en el caso de la
oxidacion de alcanos también se ha mostrado vdlido en muchos sistemas cataliticos
aunque en otros los resultados no son concluyentes. Jiru y col. [100] fueron uno de los
pioneros en sugerir un mecanismo redox en la oxidacién parcial de metanol, similar al
observado para el mecanismo de reaccion tipo Mars-van Krevelen descrito en la oxidacion

de hidrocarburos.

En la Figura 1.7 se muestra el mecanismo de reaccidn para la oxidacidn parcial de
metanol sobre catalizadores basados en dxidos metdlicos. Las especies metoxi son las
primeras especies quimisorbidas, por contacto del metanol con el catalizador. La siguiente
transformacion depende de las condiciones de reaccién y de las propiedades del
catalizador. Si la concentracidon de metanol es elevada y la velocidad de oxidaciéon de las
especies es baja, tiene lugar una reaccion de condensacién, que da lugar a la formacién de

dimetiléter (tipico de los 6xidos acidos conteniendo cationes no reducibles, tales como la
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alumina). La oxidacion de las especies metoxi (extraccion de un atomo de hidrégeno y
transferencia de un electrén) da lugar a la formacion de formaldehido coordinado, el cual
esta en equilibrio con las especies dioximetileno. Para ello la reaccidn requiere un ataque

nucleofilico por parte del oxigeno estructural del catalizador.

Si el enlace metal-oxigeno es de tipo covalente, el equilibrio entre el
dioximetileno y el formaldehido coordinado se desplaza hacia esta ultima especie, que a
su vez, esta en equilibrio con la fase gaseosa del formaldehido. Los dxidos idnicos, en
cambio, favorecen la formacién de las especies dioximetileno. Esto da lugar, a la
formacion de las especies metoxi y formiato mediante la desprotonacion de Cannizzaro; el
formiato también se puede formar a través de la deshidrogenacion oxidativa directa del

dioximetileno [10,15].

CH;0CH; +H,0 dimethoxymethane /0(‘;1-{3
CH,0H +CH;OH CH,0 CH
\ chH\ CH, /fommldehyde  CH, foCH
| Il SN 2CH,0H
OH o] 0- o] OH 0 0O OH
— - b . 1L
—[H] metoxy  —[H] dioxymethylene
—H.0 methylformate
2 (0]
: r— formic acid [
disproportionation HCOOH H—COCH,

;yc/
CH
CH CH,0H

COy =-— o] (e}
1 1 n
™~
formate OXYgEn vacancy

Figura 1.7. Ejemplo de mecanismo de reaccidon de la oxidacidn de metanol sobre catalizadores
oxidos [15].

Mediante reacciones con metanol, el dioximetileno se transforma en
dimetoximetano, el cual se puede desorber a la fase gaseosa. Las especies formiato
pueden también reaccionar con metanol para dar formiato de metilo. La formacion de
este producto requiere que la velocidad de desorcion del formaldehido sea baja y que la
velocidad de oxidacidn/desprotonacién sea relativamente alta. Ambas rutas de reaccidn
contribuyen a la formacion de las especies formiato. Sus velocidades relativas estan
influenciadas por el grado del recubrimiento superficial de las especies dioximetileno y de
las condiciones de reaccién.
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1.3.3. TRANSFORMACION DE METANOL SOBRE CATALIZADORES
BASADOS EN OXIDOS METALICOS

La oxidacidn catalitica selectiva de metanol puede dar lugar a varios productos de
reaccion dependiendo de la composicion y naturaleza de los centros activos del
catalizador empleado, temperaturas de reaccién, conversiones de metanol y presiones
parciales de los reactivos alimentados [101]. Asi por ejemplo, cuando se usa un catalizador
con propiedades redox (como el molibdato de hierro), el principal producto que se
obtiene es el formaldehido (CH,0) y, en menor medida acido férmico (HCOOH). Sin
embargo, cuando se trata de un catalizador con caracteristicas acidas (como la alimina),
el producto principal es el dimetiléter (CH30CHs). Otros productos como el formiato de
metilo (HCOOCH3), dimetoximetano (CH30),CH, y 6xidos de carbono, se forman como
productos secundarios derivados durante la oxidacidon de metanol, en el que formaldehido
es un intermedio de reaccion. Sin embargo, la formacién de acido férmico raramente es
observada [102,103], quizas debido a su baja estabilidad. Sin embargo, el acido férmico se
considera un intermedio en la formacién del formiato de metilo o de éxidos de carbono,
dependiendo de las caracteristicas del catalizador. Por otro lado, no se observa la
formacion de hidrégeno cuando se emplea oxigeno o aire como oxidantes, pero si se
detecta la formacion de agua en las reacciones de deshidratacién o de oxidacién. En la
Figura 1.8 se describen las diferentes rutas que pueden desarrollarse durante la

transformacion catalitica del metanol en fase gaseosa.

Estas reacciones pueden conducirse por dos rutas principales: i) Reacciones de
oxidacion, las cuales necesitan aporte de oxigeno molecular o el suministrado por el
propio catalizador, formandose agua como subproducto; y ii) Reacciones de
deshidratacion, las cuales no necesitan aporte de oxigeno y generan también agua como

subproducto.

Como se detalla en la Figura 1.8, la ruta por catalisis redox conduce a una
secuencia de productos oxidados, como son el formaldehido, el acido formico y los 6xidos
de carbono. En cambio, la ruta por catalisis 4cida, produce dimetiléter directamente a

partir de metanol. Dimetoximetano se produce por catalisis acida por descomposicién del
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formaldehido mientras que el formiato de metilo se obtiene por descomposicion de acido

férmico por accidn de centros acidos del catalizador [105].

| Centros acidos catalizados >

Reacciones de Oxidacion: Reacciones de Deshidratacion:

+C H
CH;—OH ks > N

Metanol Dimetiléter

l-r Y202

+ 2 CHy—OH o o
" +H,0
= > / v \\

H H -2 CHy—OH
Formaldehido +H:° Dimetoximetano

l+ %2 0z 0
CH;—OH
)‘i‘\ —_— S )l\ Formiato de metilo *"°

H 0

+H,0

Centros redox catalizados

H OH I
Acido Férmico) —————> CO

+H,0
1+ % 0q

v cq+ H,0

Figura 1.8. Rutas sintéticas de oxidacion parcial de metanol y deshidratacion [67,101,104].

La obtencién de un producto u otro dependera a su vez de las caracteristicas
redox y/o acidas de los centros activos del catalizador (adsorcién disociativa del “grupo
metoxi” del metanol sobre un punto dual 4dcido-base formado por un catidn accesible del
catalizador y un i6n oxigeno superficial). Asi, cada ruta dependerd de la propiedades
especificas del catalizador: i) la acidez (Lewis o Bronsted), ii) caracteristicas redox, iii)
diferente configuracion y concentracion de los atomos superficiales del catalizador

(sensibilidad de la estructura) [101].

La formacién de los diferentes productos, puede resumirse en un diagrama de
fuerza acida y basica, tal y como se muestra en la Figura 1.9 [101]. Tres zonas principales
pueden distinguirse: i) zona que corresponde aproximadamente a la formacién de
dimetiléter (elevado caracter acido), ii) zona de formacion de dxidos de carbono (elevado
caracter basico) y iii) zona de formacién de productos de oxidacidn moderados (caracter

acido-base bifuncional).
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Si en la superficie del catalizador estan presentes centros acidos fuertes y centros
basicos muy débiles, se formara solamente la especie dimetiléter [106-108], mientras que
la formaciéon selectiva de formaldehido requerira de centros bdsicos y centros acidos
débiles que limiten la abstraccién de H, previniendo también la adsorcion fuerte de
formaldehido [101]. Si ambos centros acidos y basicos son mas fuertes que aquellos
necesarios para la formacién de dimetoximetano, entonces las especies dioximetilenos se
oxidaran para formar especies formiato, las cuales rdpidamente reaccionan con metanol
para formar formiato de metilo o productos de combustién (6xidos de carbono) [102,109-
111]. Un aumento en la conversién de metanol, favorecerd las reacciones consecutivas
predominando la formacién de éxidos de carbono, los cuales son los productos mas

favorecidos termodinamicamente.

Aumento de la fortaleza acida

v

Aumento de la basicidad o caracter nucleofilico

Figura 1.9. Representacidén esquematica de los principales productos de reaccién como funcién del
caracter acido-basico de los centros activos del catalizador [101].

En la Tabla 1.3 se recogen datos termodinamicos de los productos de reaccion en
la oxidacion de metanol. La velocidad de reaccién en conjunto puede suministrar
interesante informacién sobre la superficie catalitica en relacién con la naturaleza y

concentracién de centros activos.

29



1. Introduccion

Tabla 1.3. Datos termodindmicos de los productos implicados en la oxidacién de metanol en fase
gaseosa [112].

Compuesto AH't (203 (kJ/mol) St 2esi) (J/(K-mol))
CH;OH -201.2 237.7
CH,0 -115.9 218.7
HCOOH -362.8 251.0
HCOOCH; -338.92 292.7°
(CH30),CH, -384.4 335.72
co -110.5 197.9
CO; -393.5 213.6
CH;OCH; -185.4 266.6
H,O -241.8 188.7
0, 0 205.0

2 de Ref. [113]; ® de Ref [114].

Por otra parte, en la Tabla 1.4 se muestra, de forma comparativa, diferentes
sistemas cataliticos propuestos para la transformacion de metanol. Se puede observar que
el metanol puede transformarse en diferentes productos de reaccion en funcién de la

naturaleza del catalizador y/o de las condiciones de reaccién.

De entre todos los sistemas cataliticos, destacan aquellos con V y/o Mo, masicos-
sin soporte y soportados (para oxidacion parcial) y aquellos con W, no soportados y
soportados (para reacciones de catalisis acida). En el caso de los catalizadores soportados,
la concentracion del metal va a tener un papel importante, puesto que de ello dependera
tanto el tipo de especies metélicas (incluido el 6xido metdlico) como la superficie de
soporte libre de metal. Las caracteristicas acido-base del soporte también influyen de una
manera importante en la naturaleza de las especies de 6xidos metalicos que se forman

sobre el soporte.
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Tabla 1.4. Principales productos de reaccion en la transformacidn catalitica de metanol sobre varios

catalizadores 6xidos metdlicos.

Catalizador Productos principales Ref.

Fe-Mo-O CH,0 [53-59]

Ag CH,0 [60-62,144]

MoOj; (ortorrémbico) (CH30),CH,, CH30CH3 [68,121,157]

MoO3 (monocristal) CH,0 ([010]); [122,123]
(CH30),CH2 ([100]);

CH30CH; ([001+101])

Mo03/SiO, CH,0 y HCOOCH3; [124,135,151]
MoOx/Al, 03 CH30CH3, CO [124,125]
MoOx/TiO, CH,0 [124,64]
V,05 (monocristal) (CH30),CH, (cara [001]) [131]
V,05 Conversion baja, (CH30),CH5; [66,67]
Conversion media (50%), CH,0;
Conversion alta, HCOOCH3
V,0s/soportado (ZrO,-Al,03) [153]
(Sn0,/Si0; y Ce0,/Si05) CH,0, (CH30),CH,, HCOOCH3 | [145]
MgO, A|203, ZFOZ i SnOz [151]
V,05/Al,03 CH,0, CH30CH; [142]
V,05/Ce0, CH,O0, [115]
VOx/zeolita CH,0, CH30CH3 [118,119,133]
VOx/mesoporoso CH,0, CH30CH3 [120,134]
VOx/TiO; (anatasa o rutilo) CH,0, HCOOCH3 o (CH30),CH;, | [132]

VOx/TiO, HCOOCHj3 (baja temperatura) [50,66,127-130]

V,05-S0,2/TiO, CH,0, (CH30),CH,, HCOOCH3 | [143]

Mo-V-0 Baja conversion, (CH30),CH,; [68]
Conversion alta, CH,0

Mo00.65V0.25 W0.100x CH,0, CH30CH3, (CH30),CH; o | [146]

(Mo0.63V0.23Wo.09Fe0.0s0x) HCOOCH3

Sn-Mo-0O HCOOCH3 [126]

VPO-X (X= Al, W) CH,0 [116]

MoPO-X [117]

MnVO, CH,0, CH30CH; [155]

Cr,03 Conversion baja (CH,0); [67]
Conversion alta (CO,)

Au/ZnO V4 AU/TiOz CH 20, HCOOCH3, (CH30)2CH2 [154]
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Tabla 1.4. (cont.)

Catalizador Productos principales Ref.

SiO;, (oxidacién) CH30CH3, CO,, CO [63,140,141]
Al,03 (oxidacién) co [141]

Ce0, €O, CO; [125]

Al,03 CH30CH; [79,84,85]
Zeolitas, resinas de intercambio | CH3OCH3 [82,87,92,94-96,148]
H4PW012040 (mésico (o]

soportado) CH3OCH; [80,81]
H4S“V|01204o

(soportado o no soportado) CH30CH; [136,137]
H3:nPVnM012-n040 CH30CH3, CH,0 [81,138,139]
H4PM012040/Ti02 CH3OCH3 [150]
KeP2MoxW 154062, CH30CH3 [180]
K7P2MosVW 1,062 CH30CH3, CH,0

WO3/TiO, CH30CH3 [147]

WO3/soportado (y-Al,03,
szo_r,, TiOZ, ZFOZ Vs CeOz)

CH30CH3 (CH,0)

[139a,149,152,178,179]

Nb,Os/soportado CH30CH3 [91,93,169,175]
Pd/carb-Osil CH3OCH; [85]
A|6212CU2513F61215 (aleacio'n) CH30CH3 [152]

CH20: Formaldehido; CH3OCH3: Dimetileter; HCOOCH3: Formiato de metilo; (CH30).CH2: Dimetoximetano;

CO: Monodxido de carbono; CO»: Didxido de carbono.
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1.3.4. OXIDACION DE METANOL COMO REACCION DE CARACTERIZACION

En la presente tesis, se empleard la reaccion de transformacién de metanol
también como una técnica de caracterizacién para el estudio de catalizadores basados en
bronces de wolframio. Se trata por tanto, de emplear la reaccién de transformacion
aerdbica o anaerdbica de metanol como una técnica de caracterizacion, in-situ (es decir en
condiciones de reaccion), para determinar la concentracién de centros acidos y/o redox de

catalizadores.

En efecto, la oxidacidn catalitica de metanol a baja temperatura puede dar una
informacion importante para conocer las propiedades superficiales de los catalizadores,
en especial aquellos basados en éxidos metalicos. Esto significa que esta reaccidn, es
sensible a la naturaleza de la superficie catalitica y con ello se podrd realizar una
comparacién significativa entre los distintos catalizadores [101]. Asi, dependiendo de los
productos de reaccién obtenidos (sobre todo a baja conversidn) se podra dilucidar la
naturaleza de los diferentes centros activos. En la Figura 1.10 se muestran las principales
rutas de reaccién en la transformacién de metanol, considerando la presencia de centros

acidos y centros con propiedades redox.

Redox \

CH,0H —> o «—CO

E\‘ CHJJCH3 /

Figura 1.10. Rutas principales independientes en la transformacidn de metanol en presencia de
oxigeno [156].

Generalmente, la situacion ideal para un catalizador (si se busca una selectividad
alta) se obtiene cuando se optimiza una de las rutas de reaccién. Pero, en los casos, reales,
la distribucion de productos vendrad determinada por las propiedades acidas (Lewis o

Bronsted) y/o redox, y, en algunos casos por la distribucion de los 4tomos en una cara del
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cristal (sensibilidad a la estructura) [156]. Por eso, la reaccidon se debe llevar a cabo a
temperaturas donde la presencia de los productos principales, en especial formaldehido

(catalisis redox) y dimetiléter (catélisis acida) hagan acto de presencia [101].

Los estudios llevados a cabo por Farneth y col. [157-159] sobre un catalizador de
MoQOs y por Sleght y col. [160] sobre un catalizador Fe;(MoQ4)s, fueron los primeros en
sugerir la quimisorcién cuantitativa del metanol como método viable para determinar la
densidad de centros activos en la superficie de éxidos metdlicos. Estos grupos de
investigacion estudiaron la quimisorcion de metanol a temperatura ambiente y la
desorcion a temperatura programada (TPD) con el fin de elucidar el mecanismo de
oxidacion de metanol, naturaleza de los intermedios en la superficie catalitica, el nimero
de centros activos superficiales y los maximos de temperaturas de desorcién en los que

aparecen los productos de reaccion [160].

Wachs y col. [161-167] demostraron que el metanol se quimisorbe en la
superficie del catalizador formando una monocapa estable de especies metoxi
superficiales sobre una serie de catalizadores basados en dxidos metdlicos. Esto permite
determinar cuantitativamente tanto la cantidad de especies metoxi (MeO-) superficiales
como la densidad de centros activos en la reaccion de oxidaciéon de metanol. Ademas de
metanol, se realizaron investigaciones usando otras moléculas (etanol, 2-propanol y tert-
butil alcohol) [161], encontrandose conclusiones similares. Una de las razones por las que
el metanol se considera como una molécula prueba o sonda muy buena, es su alta
reactividad y su reproducibilidad [161]. El método de quimisorcion de metanol también
puede utilizarse para obtener las temperaturas de descomposicion de las especies metoxi
superficiales mediante experimentos de desorcidon a temperatura programada (TPD). La
temperatura de descomposicién de las especies metoxi en superficie es un pardmetro
importante en la cinética de reaccidn, demostrando que esta etapa de reaccion en la
superficie del catalizador, es el paso limitante de la velocidad durante la oxidacion parcial

de metanol [168].

Por tanto, la oxidacidon de metanol es muy sensible a la naturaleza de los centros
activos cataliticos [101]. La distribucion de productos en la oxidacidon de metanol a bajas
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conversiones refleja la naturaleza de los centros activos superficiales, desde los centros
redox para la deshidrogenacion oxidativa de metanol a formaldehido, hasta los centros
acidos tipo Bronsted y Lewis, que conducen a la deshidratacién acida del metanol a
dimetiléter, y los centros basicos para producir COy. Por lo que se puede considerar la
molécula de metanol como una molécula sonda de interés, que puede proporcionar
informacion fundamental sobre el nimero de centros activos en la superficie y conocer su

naturaleza [161].

Por otra parte, las propiedades acido-base/redox de la superficie de catalizadores
también se pueden estimar a través de experimentos de FT-IR de metanol adsorbido [50,

101, 128, 169-170].

Estos resultados nos aportan informacién sobre los diferentes caminos de
reaccién que se pueden dar en funcién de los productos de reaccién obtenidos, por lo que
esta técnica es importante cualitativa y cuantitativamente para determinar las

propiedades acidas y/o redox de los materiales objeto de estudio [170].

1.3.5. OXIDACION DE METANOL EMPLEANDO CATALIZADORES BASADOS
EN WOLFRAMIO

Como hemos visto anteriormente, la transformacion selectiva de metanol
mediante catalizadores acidos se puede llevar a cabo sobre un nimero importante de
catalizadores, no sdlo de tipo zeolitico, sino también heteropoliacidos y dxidos metalicos
(Nb, W, etc.), de los cuales aquellos con wolframio (masicos y/o soportados) han merecido

también la atencién en los Ultimos afios (Tabla 1.4).
1.3.5.1. Catalizadores de 6xido de wolframio soportados

Los catalizadores basados en o6xido de wolframio soportado han sido en los
ultimos afios de gran interés en procesos de catalisis heterogénea y se emplean en un
gran numero de reacciones de interés industrial, tales como, la metatesis de 1-buteno
[170,171], isomerizacién de alcanos ligeros [172,173], deshidratacién de isopropanol y

propanol [174,175] y la oxidacidon selectiva de ciclopenteno [176]. En todas estas
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reacciones, las propiedades acidas de los d6xidos de wolframio soportados, juegan un
papel importante en el comportamiento catalitico, por lo que la transformacidn selectiva
de una reaccién determinada puede ser también una técnica de evaluacion en la posible
estimacion de las propiedades cataliticas/acidas para otras reacciones de interés

industrial.

Wachs y col. [177] estudiaron el efecto del contenido de wolframio en la
oxidacion de metanol, empleando catalizadores de WO3 soportados sobre Al,03, Nb,Os,
TiO, y ZrO,. De acuerdo con sus resultados, el comportamiento catalitico dependia tanto
de las especies de wolframio superficiales como del soporte empleado. Ademas,
dependiendo del soporte, el catalizador dptimo poseia una mayor o menor dispersion de
wolframio. Asi, en los catalizadores mas activos del sistema catalitico WO3/Al,03, el
wolframio se encontraba muy disperso sobre el soporte, mientras que en el resto de
catalizadores estudiados (6xidos de wolframio soportados sobre Nb,Os, TiO; y ZrO,), los
catalizadores o6ptimos no presentaban especies WO, dispersas (observadas en
catalizadores WO,/Al,03) sino la presencia de cristales de WOs. Estas tendencias de
reactividad reflejan la influencia de la electronegatividad catidnica del soporte sobre el
caracter acido del catalizador [177], de manera que a medida que aumenta la
electronegatividad catidnica del soporte (Al > Nb ~ Ti > Zr), la densidad electrdnica de los
enlaces W-0O-soporte disminuye y, por tanto, la fortaleza acida del centro activo aumenta

[178].

Otros autores han estudiado, comparativamente, catalizadores de Oxido de
wolframio soportado sobre diferentes éxido metalicos, Y-Al,03, Nb,Os, TiO3, ZrO, y CeO,
[179]. En estos catalizadores el wolframio se encontraba como especie dispersa, WOy, en
los que no se observan cristales de WOs3. Se observd que los centros acidos predominaban
en la superficie de los catalizadores WO,/Al,03. WO,/Nb,0s, WO,/TiO, y WO,/ZrO,,
siendo todos ellos eficientes en la produccidn de dimetiléter (y de forma minoritaria de
formaldehido). Mientras que, formaldehido sdlo se detecté de forma mayoritaria con los
catalizadores WO,/Ce0,. Indicar que la actividad catalitica de los catalizadores con

wolframio fue mucho mas elevada que la de los soportes puros (sin wolframio). Ademas,
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la producciéon de DME, determinada como TOF (turnover frequency number), siguid la

tendencia: WO,/Al,03 > WO, /TiO; > WO,/Nb,0s5 > WO,/Zr0,.

Mas recientemente, Ojeda y col. [147] han estudiado catalizadores de WO3/TiO;
preparados por el método de impregnacion humeda, modificando la carga de wolframio
sobre el soporte. Estos autores mostraron que tanto la naturaleza de las especies de WO
como las caracteristicas acidas estaban determinadas por la densidad superficial de las
especies de wolframio. Ademas, observaron que estos materiales son activos y selectivos
para la deshidratacion de metanol a dimetiléter; y que conforme aumenta la densidad
superficial del W, los centros acidos tipo Lewis y Bronsted formados, son cada vez mas
fuertes. Por tanto, la velocidad de deshidratacion aumenta con la fortaleza de los centros
acidos, con una relacion entre el rendimiento a dimetiléter (via deshidratacion de
metanol) y las propiedades acidas del catalizador. Indicar que en estos materiales de WO
soportados, la presencia de agua no tiene un impacto negativo sobre el rendimiento
catalitico y por tanto, parecen buenos candidatos para desarrollar reacciones de

deshidratacion de metanol [147].
1.3.5.2. Heteropoliacidos con wolframio

Los heteropoliacidos, con Mo y/o W, especialmente con estructura Keggin, se han
estudiado en los ultimos afos como catalizadores para la obtencién de DME a partir de
metanol [80,136-139,150], mientras que en aquellos que ademas se incorpord vanadio, se
observé la formacion de DME y formaldehido sugiriendo una competencia entre ambas

reacciones, acida y redox [138,139].

Dogu y col. [80] han mostrado que al soportar el acido fosfotungstico con
estructura Keggin, sobre un material mesoporoso del tipo de la MCM-41, se aumenta la
actividad especifica del heteropoliacido masico. Pero también, se ha observado que es
posible emplear materiales hibridos organicos e inorganicos para esta reaccion [81]. Asi, el
empleo de metanosulfonato de 1-butil-3-metil imidazolio (Bmim) con heteropoliacidos
con estructura Keggin, acido fosfomolibdico (H3PMo01,040) y acido fosfotlngstico
(H3PW1,040) [81], generan catalizadores con eficiencias interesantes para la formacion de

DME a partir de metanol.
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Mas recientemente, Rabia y col. [180] estudiaron la oxidacién de metanol
empleando como catalizadores polioxometalatos con estructura Dawson (K¢P2MoyxWis.
x062, 01- y a2-K7P,MosVW1,06;). Los catalizadores usados resultaron ser activos en esta
reaccion, con una distribucién de productos que dependia principalmente de la
composicion del polianidn y de la simetria de la estructura. El polioxometalato sin
molibdeno resultdé ser muy selectivo a DME, mientras que los catalizadores que contenian
molibdeno obtuvieron rendimientos a formaldehido y a formiato de metilo relativamente
altos. Este estudio mostré que la composicidn y las posiciones relativas de los atomos de
W, Mo y V en la estructura del polianiéon tipo Dawson, dirigen las diferentes propiedades
redox y acidas que controlan la orientacion selectiva de los productos formados por
deshidratacién y/o oxidacién. Por lo tanto, las estructuras tipo Dawson demostraron ser
unas estructuras de disefio adecuadas para dirigir la oxidacion selectiva de metanol hacia
los productos deseados, mediante la eleccion de los elementos que constituyen el

heteropolianion [180].
1.3.5.3. Catalizadores de wolframio con estructura de bronce

Recientemente se han estudiado una serie de materiales W-V-O y W-V-Nb-O, con
estructura tipo bronce de wolframio hexagonal (HTB), para la deshidratacién oxidativa de
glicerol a acido acrilico en una etapa [181]. Los resultados obtenidos sugieren una
dependencia de los productos obtenidos con la composicion del catalizador y la
reactividad, es decir con la concentracion de centros redox y centros acidos, lo que va a

ser clave para optimizar las reacciones consecutivas.

En efecto, la obtencidn final del producto deseado a partir de glicerol (acido
acrilico) esta determinado por ambas reacciones, si bien la reactividad del intermedio de
reaccion (acroleina) es muy rapida. Sin embargo, en una reacciéon como la transformacién
de metanol, en la que la reaccién acida y la reaccidn redox transcurren de forma paralela,
es mas facil estudiar las caracteristicas (en términos de concentracién y de reactividad) de

ambos tipos de centros activos en los sélidos.
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1.3.6. CONSIDERACIONES GENERALES EN LA OXIDACION DE METANOL
SOBRE CATALIZADORES BASADOS EN OXIDOS METALICOS

Una manera de estimar la posible reactividad de un 6xido metalico en reacciones
de oxidacién de hidrocarburos es la longitud de los enlaces doble Metal-Oxigeno (Me=0)
y/o del calor de formacién de los 6xidos metdélicos [182,183], de tal manera que cuanto
mayor es el calor de formacidn, menos activos para la oxidacién de hidrocarburos parecen
ser los 6xidos metalicos [182,183]. En este sentido, Moro-oka y col. observaron que las
velocidades de reaccidén para la reaccion de oxidacién de varios hidrocarburos sobre
oxidos metalicos (Ag,0, CuO, CO304, NiO, MnO,, CdO, Fe,03, V,0s, Cr,03, CeO,, ThO,)
estaban inversamente relacionadas con su calor de formacién. De forma analoga, Sachtler
y de Boer correlacionaron la actividad catalitica de una serie de catalizadores basados en
oxidos metalicos con su reducibilidad [184]. Asi, una elevada reducibilidad se
corresponderia con una baja energia de activacion para la reduccion, y una baja energia
del enlace metal-oxigeno. De hecho, si la eliminacidén de un oxigeno de la red de un éxido

metalico se realiza con facilidad, las conversiones obtenidas son elevadas.

Sin embargo, Briand y col. [185] no observaron una correlacion entre la actividad
catalitica y la fortaleza del enlace metal-oxigeno del catalizador, cuando consideraron la
oxidacion de metanol a formaldehido. En este estudio se demostré que la etapa limitante
en la oxidacién parcial de metanol no es la ruptura del enlace metal-oxigeno. De una
manera similar, Badlani y col. [161] tampoco encontraron una correlacion entre la
actividad catalitica para la oxidacion parcial de metanol y el calor de formacion del éxido.
Sin embargo, si que se pudo correlacionar, de manera inversa (aunque con mucha
dispersion) el TOF edox con el calor de formacion del 6xido metalico. De acuerdo con estos
dos ultimos trabajos, la etapa limitante en la oxidacion de metanol es la ruptura del enlace
C-H, pero esto no conlleva la ruptura de los enlaces M-O del catalizador [186a]. Por tanto,
de los resultados publicados por el grupo del Prof. Wachs [186b] se desprende que la falta
de correlaciones entre la constante de velocidad de primer orden para la etapa de
determinacion de velocidad (k.4s), la constante de equilibrio de adsorcidon (Ka.qgs), la
velocidad especifica (TOF) y la longitud de enlace Me=0 no es tan sorprendente si se
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considera que la etapa de adsorcion implica romper el enlace O-H de metanol y la etapa
determinante de la velocidad de reaccién implica romper el enlace metoxi (C-H) superficial

en sitios MeOy superficiales.

Una posible explicacidon de los resultados obtenidos para la oxidacion de metanol,
frente a los obtenidos en la reaccién de oxidacidon de hidrocarburos, es la diferente
adsorcién del reactante: alta para metanol, media para olefinas y baja para los
hidrocarburos saturados. En este sentido, basta comentar que, el molibdato de hierro es
un catalizador muy efectivo para la oxidacidon de metanol pero es muy poco selectivo en la
oxidacion parcial de olefinas; mientras que, el molibdato de bismuto es un catalizador
muy efecto en la oxidacion de olefinas pero poco activo en la oxidacién de metanol
[10,11]. Esto se debe tanto a la diferente adsorcién de los reactivos, como a la diferente
reoxidacion del catalizador durante ambas reacciones. Por tanto, en el estudio de la
transformaciéon del metanol, es de interés tener datos comparativos de la capacidad de
adsorcién del reactante sobre diferentes catalizadores, y observar cdmo es la evolucion de

los intermedios de reaccién (en especial cuando se varia la concentracion de oxigeno).

Por otra parte, el nimero de centros activos cataliticos que participa en las
reacciones de oxidacion (sean centros aislados [187], centros multiples [188] o centros
bifuncionales [189-192], dependen de las caracteristicas de la superficie del catalizador.
De hecho, es dificil controlar cuantitativamente la naturaleza de los centros activos
(superficiales) de los éxidos mixtos, pues suelen presentar caracteristicas diferentes de las
gue posee, en su globalidad, las particulas del catalizador [193]. Sin embargo, aunque sean
diferentes, las caracteristicas superficiales dependen en gran medida de la estructura de
las particulas del catalizador (“bulk”), pues es indispensable el equilibrio superficie-
estructura. Indicar que en los catalizadores de éxidos metalicos soportados es mas sencillo
cuantificar y controlar el nUmero y naturaleza de los centros activos que en catalizadores
no soportados. La dispersion de un oxido metalico sobre un soporte puede permitir,
ajustando el procedimiento de sintesis, controlar el nimero de centros superficiales

disponibles.
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Un caso singular parece ser el comportamiento que tienen algunos bronces de
molibdeno y, probablemente, de wolframio. Asi, se ha propuesto que en estos materiales
se podria producir una capa superficial [194], gobernada por las propiedades electrdnicas
de la masa y la fase gaseosa, de tal manera que se podria considerar como una fase activa
completamente dispersa en la superficie del catalizador (monocapa), dado que el interior
de las particulas no cambia durante la reaccién independientemente de cémo actue el
catalizador. O, dicho de otra manera, la superficie funcionaria independientemente del
interior (bulk) del catalizador. En efecto, durante el estudio de estos catalizadores, se
observan sélo cambios en superficie (incluso en condiciones bastantes reductoras), pero

sin observarse cambios en el resto de la particula.

Por ultimo, cabe sefialar, la publicacidon en los ultimos afos de varios estudios
tedricos sobre la transformacién selectiva de metanol, principalmente empleando el
método DFT (density functional theory), para V,0s [195a]; MoO3 [195b]; heteropoliacidos
y H-beta [196]; VO, soportados [197], o, para catalizadores de vanadio en zeolitas [198],
han ayudado a entender mejor los posibles estados de transicidn tanto en reacciones de
oxidacion como de catalisis 4cida de la transformacién de metanol. Pero estos resultados
muestran también diferencias importantes cuando se comparan con la evolucién de la
reaccion en la oxidacién parcial de olefinas (por ejemplo, propileno [199]) o de alcanos

ligeros (por ejemplo propano [200]).

41



1. Introduccion

REFERENCIAS

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]
(71
(8]

(9]

(10]

[11]

[12]

[13]
(14]

G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Handbook of Heterogeneous Catalysis, VCH, Weinheim
(1997).

J.M. Thomas, W.J. Thomas, Principles and Practice of Heterogeneous Catalysis, VCH (1997) pp.
4.

M. Bowker, “The Basis and Application of Heterogeneous Catalysis”. Oxford University Press
Inc., New York (1998).

a) J. Berzelius, Annales de Chimie et de Physique 61 (1836) 146; b) P. Sabatier, La Catalyse en
Chimie Organique, en: Ch. Béranger (Ed.); Librairie Polytechnique/Van Nostrand, Paris et
Liege/NewYork (1913).

a) E.K. Rideal, Chem. Ind. (London) 62 (1943) 335; b) I. Langmuir, Journal of American Chemical
Society 37 (1915) 1139; c) E. Jones, Industrial and Engineering Chemistry 42 (1950) 2208; d) H.
Davy, Philosophical Transactions of the Royal Society 97 (1817) 45; e) A. Fusinieri, Giurnali
Fisica 7 (1824) 371.

P. Mars, D.W. van Krevelen, Chem. Eng. Sci. (Spec. Suppl.) 3 (1954) 41.

J.N. Armor, Catalysis Today 163 (2011) 3.

J.N. Armor, “What is catalysis?” The North American Catalysis Society (NACS), 2008;

http://www.nacatsoc.org/what.asp.

R. van Santen, Catalysis in Perspective, en “Catalysis: From Principles to Applications”, M.
Beller, A. Renken, R. van Santen (Ed.), Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, New York (2012)
pp. 3.

P. Arpentier, F. Cavani, F. Trifiré, “The Technology of Catalytic Reactions, Editions Technip,
Paris (2001).

a) J.C. Vedrine, Catalysts 6 (2016) 22; b) J.C. Vedrine, |. Fechete, Comptes Rendus Chimie 19
(2016) 1203; c) J.C. Védrine, G.J. Hutchings, C.). Kiely, Catalysis Today 217 (2013) 57; d) I.
Fechete, Y. Wang, J.C. Védrine, Catalysis Today 189 (2012) 2.

F. Ivars, J.M. Lopez Nieto,” Advanced Methods and Processes in Oxidation Catalysis: From
Laboratory to Industry”, Imperial College Press, London (2014) pp. 767-833; b) J.M. Lépez
Nieto, Topics in Cataysis 41 (2006) 3.

F. Cavani, J.H. Teles, ChemSusChem 2 (2009) 508.

R.K. Grasselli, Catalysis Today 49 (1999) 141; R.K. Grasselli, J.D. Burrington, D.J. Buttrey, P.
DeSanto Jr., C.G. Lugmair, A.F. Volpe Jr., T. Weingan, Top. Catal. 23 (2003) 5.

42


http://www.nacatsoc.org/what.asp

1. Introduccion

(15]

[16]
(17]
(18]

(19]

(20]
[21]

(22]

(23]

[24]
[25]
(26]
[27]
(28]

[29]
(30]

(31]

M.G. Clerici, M. Ricci, F. Rivetti. Synthesis of intermediates for the Petrochemical Industry, en C.
Giavarini, F. Trifiro (Eds.): Encyclopaedia of hydrocarbons; vol Il (Refining and Petrochemicals),
Istituto della Enciclopedia Italiana Fondata da Giovanni Trecanni S.p.A, Roma (2005) Capitulo
11.1.

M. Stocker, Angewandte Chemie, International Edition 47 (2008) 9200.

P. Gallezot, Catalysis Today 124 (2007) 76.

a) Ministerio de Industria, Energia y Turismo, Libro de la Energia en Espafia 2012, URL:

http://www.minetur.gob.es/energia/es-ES/Paginas/index.aspx, (2012) pp. 13; b)

https://www.eia.gov/energyexplained/index.cfm?page=oil use

U. Biermann W. Friedt , S. Lang, W. Lihs, G. Machmidiller, J.0. Metzger, M. R.Klaas, H.J.
Schafer, M.P. Schneider , Angewandte Chemie, Int. Ed. 39 (2000) 2206.
A. Boulamanti, J.A. Moya, Renewable and Sustainable Energy Reviews 68 (2017) 1205.

a) Methanol Institute: http://www.methanol.org/the-methanol-industry/; b)

http://www.nasdag.com/markets/crude-oil-brent.aspx.

a) M. Alvarado, IHS Chemical Bulletin; http://www.methanol.org/wp-

content/uploads/2016/07/IHS-ChemicalBulletin-Issue3-Alvarado-Jun16.pdf; b) A. Mansur, M.

Masih, Kh. Albinali, L. De Mello, Energy Policy 38 (2010) 1372; c) W. Feng, P. Ji, B. Chen, D.
Zheng, Chemical Engineering Technology 34 (2011) 307; d) N.S. Shamsul, S.K.Kamarudin,
N.A.Rahman, N.T.Kofli, Renewable and Sustainable Energy Reviews 33 (2014) 578.

J. Greeley, A.A. Gokhale, J. Kreuser, J.A. Dumesic, H. Topsoe, N.Y. Topsoe, M. Mauvrikakis,
Journal of Catalysis 213 (2003) 63.

K. Klier, V. Chatikavanij, R.G. Herman, G.W. Simmons, Journal of Catalysis 74 (1982) 343.

J. R. Rostrup-Nielsen, Catalysis Today 71 (2002) 243.

J. R. Rostrup-Nielsen, Catalysis Review - Science Engineering 46 (2004) 247.

A. Mansur, M. Masih, Khaled Albinali, Lurion De Mello, Energy Policy 38 (2010) 1372.

Atlantic Methanol Production Company LLC, URL:

http://www.atlanticmethanol.com/informacion metanol.html.

G.A. Olah, Angew. Chem. Int. Ed., 44 (2005) 2636.

Michel G. Poirier, Alan R. Sanger, Kevin J. Smith, The Canadian Journal of Chemical Engineering
69 (1991) 1027

a) T. B. Reed, R.M. Lerner, Science 182 (1973) 1299; b) R. F. Klausmeier, I.F. Billick, Energy Fuels
7 (1993) 27.

43


http://www.minetur.gob.es/energia/es-ES/Paginas/index.aspx
https://www.eia.gov/energyexplained/index.cfm?page=oil_use
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Biermann%20U%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Friedt%20W%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Lang%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=L%C3%BChs%20W%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Machm%C3%BCller%20G%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Metzger%20JO%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=R%C3%BCsch%20Gen%20Klaas%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Sch%C3%A4fer%20HJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Schneider%20MP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10941055
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/10941055
http://www.methanol.org/the-methanol-industry/
http://www.nasdaq.com/markets/crude-oil-brent.aspx
http://www.methanol.org/wp-content/uploads/2016/07/IHS-ChemicalBulletin-Issue3-Alvarado-Jun16.pdf
http://www.methanol.org/wp-content/uploads/2016/07/IHS-ChemicalBulletin-Issue3-Alvarado-Jun16.pdf
http://www.atlanticmethanol.com/informacion_metanol.html
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1939-019X

1. Introduccion

(32]

(33]

(34]

(35]

(36]

(37]

(38]

(39]

[40]

[41]

(42]
(43]

(44]

(45]
(46]
(47]

(48]
(49]
(50]

M. Specht, F. Staiss, A. Bandi, T. Weimer, International Journal of Hydrogen Energy 23 (1998)
387.

A.S. Arico, S. Srinivasan, V. Antonucci, Fuel Cells 1 (2001) 133.

R. Dillon, S. Srinivasan, A. S. Arico, V. Antonucci, Journal of Power Sources 127 (2004) 112.

W. Vermeiren, J.-P. Gilson, Topics in Catalysis 52 (2009) 1131.

S. Kowatsch, Formaldehyde, en “Phenolic Resins: A Century of Progress”, L. Pilato (ed.),
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg (2010), Cap.3.

Z. Azizi, M. Rezaeimanesh, T. Tohidian, M.R. Rahimpour, Chemical Engineering and Processing
82 (2014) 150.

a) T. Takeguchi, K.I. Yanagisawa, T. Inui, M. Inoue, Appl. Catal. A: Gen., 192 (2000) 201; b) K.W.
Jun, H.S. Lee, H.S. Roh, S.E. Park, Bulletin Korean Chemical Society 24 (2003) 106.

F.S. Ramos, A.M. Duarte de Farias, L.E.P. Borges, J.L. Monteiro, M.A. Fraga, E.F. Sousa-Aguiar,
Catalysis Today 101 (2005) 39.

a) P. Tian, Y. Wei, M. Ye, Z. Liu, ACS Catalysis 5 (2015) 1922; b) J. Li, Y. Wei, J. Chen, Sh. Xu, P.
Tian, X. Yang, B. Li, J. Wang, Zh. Liu, ACS Catal.5 (2015) 661.

2.D. Zhang, Y.S. Tang, C.H. Yang, Y.Z. Hang, Journal of Molecular Catalysis A: Chem. 263 (2007)
149.

S. Satoh, Y. Tanigawa, US Patent 6, 379, 507, (2002).

M. Fournier, A. Aouissi, C. Rocchiccioli-Deltcheff, Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications (1994) 307.

a) C. Rocchiccioli-Deltcheff, A. Aouissi, M.M. Bettahar, S. Launay, M. Fournier, Journal of
Catalysis 164 (1996) 16; b) C. Rocchiccioli-Deltcheff, A. Aouissi, S. Launay, M. Fournier, Journal
of Molecular Catalysis A: Chem. 114 (1996) 331.

Y. Yuan, H. Liu, H. Imoto, T. Shido, Y. lwasawa, Journal of Catalysis 195 (2000) 51.

Y. Yuan, Y. lwasawa, Journal of Physical Chemistry B 106 (2002) 4441.

a) H.C. Liu, E. Iglesia, Journal of Physical Chemistry B 109 (2005) 2155; b) H. Liu, N. Bayat, E.
Iglesia, Angewandte Chemie, International Edition 42 (2003) 5072.

Y. Zhang, |.J. Drake, D.N. Briggs, A.T. Bell, Journal of Catalysis 244 (2006) 219.

Y. Fu, J. Shen, Chemical Communications 21 (2007) 2172.

V.V. Kaichev, G.Ya. Popova, Yu.A. Chesalov, A.A. Saraev, D.Y. Zemlyanov , S.A. Beloshapkin, A.
Knop-Gericke, R. Schlogl, T.V. Andrushkevich, V.I. Bukhtiyarovan, Journal of Catalysis 311
(2014) 59.

44



1. Introduccion

(51]

(52]

(53]

(54]

(55]

(56]

(57]

(58]

(59]

(60]

(61]

(62]

(63]

(64]

(65]

(66]

(67]

R. Wang, Zh. Wu, Ch. Chen, Zh. Qin, H. Zhu, G. Wang, H. Wang, Ch. Wu, W. Dong, W. Fan, J.
Wang, Q. Qin, W. Wang, Chemical Communications (2013) 8250.

a) R. Brelsford, Oil&Gas Journal July 7 (2014) 90; b) D. Lippe, Oil&Gas Journal March 4 (2013)
111; ¢) T. Ren, M.K. Patel, K. Blok, Energy 31 (2006) 425; d) T. Ren, M.K. Patel, K. Blok, Energy
33 (2008) 817.

A. P. V. Soares, M. Farinha Portela, A. Kiennemann, Catalysis Review- Science and Engineering
47 (2005) 125.

M. Bowker, R. Holroyd, M. House, R. Bracey, Ch. Bamroongwongdee, M. Shannon, A. Carley,
Topics in Catalysis 48 (2008) 158.

a) H. Adkins, W.R. Peterson, Journal of American Chemical Society 53 (1931) 1512; b) N.
Pernicone, F. Lazzerin, G. Liberti, G. Lanzavecchia, Journal of Catalysis 14 (1969) 391.

A. Andersson, M. Hernelind, O. Augustsson, Catalysis Today 112 (2009) 40.

T.J. Yang, J.H. Lunsford, Journal of Catalysis 103 (1987) 55.

a) C.J. Machiels, A.W. Sleight, Journal of Catalysis 76 (1982) 238; b) W.E. Fameth, F. Ohuchi,
R.H. Staley, U. Chowdhty, A.W. Sleight, Journal of Physical Chemistry 89 (1985) 2493.

S. A. R. K. Deshmukh, M. van Sint Annaland, J. A. M. Kuipers, Applied Catalysis A: Gen 289
(2005) 289.

U. Gerloff, J. Jahn, A. Schleicher, Br. Pat. 1067083 (1967); H. Friedrich and W. Neugebauer,
Ger. Pat. 2145851 (1973); US Pat. 3843562 (1974).

a) L. Lefferts, J.G. van Ommen, J.R. H. Ross, Applied Catalysis 23 (1986) 385; b) G. L.N.
Waterhouse, G.A. Bowmaker, J.B. Metson, Applied Catalysis A: General 265 (2004) 85.

a) M. Qian, M.A. Liauw, G. Emig, Applied Catalysis A: General 238 (2003) 211; b) M. Qian, G.
Emig, M. A. Liauw, Catalysis Today 99 (2005) 209.

G.I.N. Waterhouse, G.A. Bowmaker, J.B. Metson, Applied Catalysis A: Gen 266 (2004) 257.

R. L. McCormick, M. B. Al-Sahali, G. O. Alptekin, Applied Catalysis A: Gen 226 (2002) 129.

K. Brickman, B. Grzybowska, M. Che and J.M. Tatibouet, Applied Catalysis A: Gen 96 (1993)
279.

A.J. van Hengstum, J.G. van Ommen, H. Bosch, P.J. Gellings, en Procceeding del 8th
International Congress on Catalysis , (Vol. 4), G. Ertl (ed.), Verlag Chemie, Weinheim, 1984, p.
297.

J.M. Tatibouét, H. Lauron-Pernot, Journal of Molecular Catalysis A: Chemistry 171 (2001) 205.

45



1. Introduccion

(68]

(69]
(70]

(71]
[72]
(73]
[74]
[75]
(76]

[77]

(78]

[79]

(80]

(81]

(82]

(83]
(84]

(85]
(86]
(87]

(88]

a) R.S. Mann, M.K. Dosi, Journal of Catalysis 28 (1973) 282; b) J.M. Tatibouet, J.E. Germain,
Bull. Soc. Chim. Fr. 1 9-10 (1980) 343; c) Y. Meng, T. Wang, Sh. Chen, Y. Zhao, X. Ma, J. Gong,
Applied Catalysis B: Environmental 160 (2014) 161.

D.S. Kim, J.M. Tatibouet, I.E. Wachs, Journal of Catalysis 136 (1992) 209.

L.C.L.A. Jamshidi, C.M.B.M. Barbosa, L. Nascimiento, J.R. Rodbari, Journal Chemical Engineering
Process Technology 4 (2013) 164.

G.A. Olah, A. Goeppert, G.K. Surya Prakash, Journal of Organic Chemistry 74 (2009) 487.

T.A. Semelsberger, R.L. Borup, H.L. Greene, Journal of Power Sources 156 (2006) 497.

A.L. Boehman, Fuel Processeing Technology 89 (2008) 1243.

C. Arcoumanis, C. Bae, R. Crookes, E. Kinoshita, Fuel 87 (2008) 1014.

E.P. Lima Neto, E.L.F. Almeida, J.V. Bomtempo, Revista Brasileira de Energia 14 (2008) 127.

G. Moradi, J. Ahmadpour, Mahdi Nazari, Industrial Engineering Chemistry Research 47 (2008)
7672.

Yu. |. Pyatnitskii, P.E. Strizhak, and N.K. Lunev, Theoretical and Experimental Chemistry 45
(2009) 5.

G.A. Olah, Angewandte Chemie, Int. Ed. 44 (2005) 2636.

K. C. Tokaya, T. Dogua,, G. Dogu, Chemical Engineering Journal 184 (2012) 278.

A. Ciftci, D. Varisli, K.C. Tokay, N. A. Sezgi, T. Dogu, Chemical Engineering Journal 207 (2012)
85.

S. Ivanova, X. Nitsch, F. Romero-Sarria, B. Louis, M. A. Centeno, A.C. Roger, J. A. Odriozola,
Studies In Surface Science and Catalysis 175 (2010) 601.

S. Hosseininejad, A. Afacan, R.E. Hayes, Chemical Engineering Research and Design 90 (2012)
825

J.J. Spivey, Chemical Engineering Communications 110 (1991) 123.

a) G. Bercic, J. Levec, Industrial Engineering Chemistry Research 32 (1993) 2478; ; b) I. Sierra, J.
Erefia, A.T. Aguayo, A. Ateka, J. Bilbao, Chemical Engineering Transactions 32 (2013) 613; c)
S.S. Akarmazyan, P. Panagiotopoulou, A. Kambolis, Ch. Papadopoulou, D. |. Kondarides,
Applied Catalysis B: Environmental 145 (2014) 136.

M. Xu, D.W. Goodman, A. Bhattacharyya, Applied Catalysis A: Gen 149 (1997) 303.

F. Yaripour, F. Baghaei, I. Schmidt, J. Perregaard, Catalysis Communications 6 (2005) 147.

M. Xu, J.H. Lunsford, W.D. Goodman, A. Bhattacharyya, Applied Catalysis A: Gen 149 (1997)
289.

A. Eliassi, L. Savadkoohi, A. Kargari, Chemical Engineering Communication 194 (2007) 1495.

46



1. Introduccion

[89] B.Voss, F.Joensen, J.B. Hansen, US patent 5908963, 1999.

[90] S.T. Hussain, M. Mazhar, Sh. Gul, K.T. Chuang, A.R. Sanger, Bulletin Korean Chemical Society 27
(2006) 1844.

[91] A)J.-M. Jehng, A. M. Turek, I.E. Wachs, Applied Catalysis A: General 83 (1992) 179; b) Q. Sun, Y.
Fu, H. Yang, A. Auroux, J. Shen, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 275 (2007) 183.

[92] a)J.M. Campelo, F. Lafont, J.M. Marinas M. Ojeda, Applied Catalysis A: Gen 192 (2000) 85; b) E.
Catizzone, A. Aloise, M. Migliori, G. Giordano, Applied Catalysis A: General 502 (2015) 215; c) S.
Hajimirzaee, M. Ainte, B. Soltan, R. M. Behbahani, G.A. Leeke, J. Wood, Chemical Engineering
Research and Design 93 (2015) 541; d) L. Vanoye, A. Favre-Réguillon, P. Munno, J.F. Rodriguez,
S. Dupuy, S. Pallier, I. Pitault, C. De Bellefon, Catalysis Today 215 (2013) 239.

[93] Y.Fu, T.Hong,J. Chen, A. Auroux, J. Shen, Thermochimica Acta 434 (2005) 22.

[94] D. Mao, W. Yang, J. Xia, B. Zhang, Q. Song, Q. Chen, Journal of Catalysis 230 (2005) 140.

[95] G.R. Moradi, F. Yaripour, P. Vale-Sheyda, Fuel Processing Technology 91 (2010) 461.

[96] D. Mao, J. Xia, Q. Chen, G. Lu, Catalysis Communications 10 (2009) 620.

[97] J. Xia, D. Mao, W. Tao, Q. Chen, Y. Zhang, Y. Tang, Microporous Mesoporous Materials 91
(2006) 33.

[98] M. Mollavali, F. Yaripour, S. Mohammadi-Jam, H. Atashi, Fuel Processing Technology 90 (2009)
1093.

[99] F. Pontzena, W. Liebner, V. Gronemann, M. Rothaemel, B. Ahlers, Catalysis Today 171 (2011)
242.

[100] P. Jiru, B. Wichterlova, J. Tichy, in Proc. of the 3rd Int. Congress on Catalysis, Royal Dutch
Chemical Society, Amsterdam, 1965, p. 1.

[101] J.M. Tatibouet, Applied Catalysis A: Gen 148 (1997) 213.

[102] G. Busca, Journal of Molecular Catalysis 50 (1989) 241.

[103] M. Ai, Journal of Catalysis 54 (1978) 426.

[104] a) J.M. Tatibouét, J.E. Germain, Journal of Catalysis 72 (1981) 375.

[105] K. Thavornprasert, M. Caprén, L. J. Duhamel, O. Gardoll, J.L. Dubois, Applied Catalysis B:
Environ. 145 (2014) 126.

[106] I. Carrizosa, G. Munuera and S. Castanar, Journal of Catalysis 49 (1977) 265.

[107] C. Chauvin, J. Saussey, J.C. Lavalley, H. Idriss, J.P. Hindermann, A. Kienneman, P. Chaumette, P.
Courty, Journal of Catalysis 121 (1990) 56.

[108] J.M. Parera, N.S.Figoli, Journal of Catalysis 14 (1969) 303.

47



1. Introduccion

[109] AS. Elmi, E. Tronconi, C. Cristiani, J.P. Gomez Martin, P. Forzatti, G. Busca, Industrial
Engineering Chemistry Research 28 (1989) 387.

[110] G. Busca, Catalysis Today 27 (1996) 457.

[111] R. Miranda, J.S. Chung, C.O. Bennett, en Proc. 8th Int. Congr. Catal. (Vol.3), Verlag Chemie and
Dechema, Berlin (1984) p. 347.

[112] Handbook of Chemistry and Physics, 61st Ed., CRC Press (1981).

[113] M. Kh. Karapetyants, M.L. Karapetyants, Thermodynamic Constants of Inorganic and Organic
Compounds, Humphrey Science Publishers, Ann Arbor, Ml, (1970).

[114] J.B. Pedley, R.D. Naylor, S.P. Kirby, Thermodynamical Data of Organic Compounds, 2nd Ed.,
Chapman & Hall, London (1986).

[115] X.-P. Wu, X,-Q, Gong, Journal of American Chemical Society 137 (2015) 13228.

[116] G.C. Behera, K. Parida, N.F. Dummer, G. Whiting, N. Sahu, A.F. Carley, M. Conte, G.J. Hutchings,
J.K. Bartley, Catalysis Science and Technology 3 (2013) 1558; b) G.C. Behera, K. Parida,
Chemical Engineering Journal 180 (2012) 270.

[117] G.T. Whiting, J. K. Bartley, N.F. Dummer, G. J. Hutchings, S.H. Taylor, Applied Catalysis A:
General 485 (2014) 51.

[118] J.M. Lépez Nieto, Topics in Catalysis 15 (2001) 189.

[119] A.A. Teixeira-Neto, L. Marchese, H.O. Pastore, Quimica Nova 32 (2009) 463.

[120] Y. Yang, G. Du, S. Lim, G.L. Haller, Journal of Catalysis 234 (2005) 318.

[121] J.M. Tatibouet, J.E. Germain, Comptes Rendus de |’Academia des Sciences de Paris 290 C (1980)
321.

[122] J.M. Tatibouet, J.E. Germain, Journal of Catalysis 72 (1981) 375.

[123] A. Anderson, S. Hansen, Journal of Catalysis 114 (1988) 332.

[124] H. Hu, I.E. Wachs, Journal of Physical Chemistry 99 (1995) 10911.

[125] Y. Matsuoka, M. Niwa, Y. Murakami, Journal of Physical Chemistry 94 (1990) 1477.

[126] M. Chono, T. Yamamoto, Shokubai (Catalyst) 23 (1981) 3.

[127] G. Busca, P. Tittarelli, E. Tronconi, P. Forzatti, J. Solid State Chemistry 67 (1987) 91.

[128] G. Busca, A.S. Elmi, P. Forzatti, Journal of Physical Chemistry 91 (1987) 5263.

[129] E. Tronconi, A.S. Elmi, N. Ferlazzo, P. Forzatti, G. Busca, P. Tittarelli, Industrial Engineering
Chemistry Research 26 (1987) 1269.

[130] P. Forzatti, E. Tronconi, C. Busca, P. Titarelli, Catalysis Today 1 (1987) 209.

[131] J.M. Tatibouet, J.E. Germain, Comptes Rendus de |’Academia des Sciences de Paris 296 (1983)
613.

48



1. Introduccion

[132] F. Rozeboom, J. Medema, P.). Geelings, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie (Neue Folge) 11
(1978) 215.

[133] a) G.-J. Kim, D.-S. Cho, K.-H. Kim, W.-S. Ko, J.-H. Kim, H. Shoji, Catalysis Letters 31 (1995) 91; b)
M. Trejda, M. Ziolek, Y. Millot, K. Chalupka, M. Che, S. Dzwigaj, Journal of Catalysis 281 (2011)
169.

[134] a) M.A. Smith, A, Zoelle, Y, Yang, R.M. Rioux, N.G. Hamilton, K. Amakawa, P.K. Nielsen, A.
Trunschke, Journal of Catalysis 312 (2014) 170; b) C. Hess, ChemPhysChem 10 (2009) 319; c) G.
Du, S. Lim, M. Pinault, Ch. Wang, F. Fang, L. Pfefferle, G.L. Haller, Journal of Catalysis 253
(2008) 74.

[135] T.J. Yang, J.H. Lunsford, Journal of Catalysis 103 (1987) 55.

[136] C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Amirouche, G. Her, M. Foumier, M. Che, J.M. Tatibouet, Journal of
Catalysis 126 (1990) 591.

[137] J.M. Tatibouet, M. Che, M. Amirouche, M. Foumier, C. Rocchiccioli-Deltcheff, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. (1988) 1260.

[138] a) K. Briickman, J.M. Tatibouet, M. Che, E. Serwicka, J. Haber, Journal of Catalysis 139 (1993)
45; b) S. Bommineni, M.D. Skoglund, A.R. Morris, E.J. Doskocil, J. H. Holles, Applied Catalysis A:
General 467 (2013) 202; c) W. Alharbi, E. F. Kozhevnikova, I.V. Kozhevnikov, ACS Catalysis 5
(2015) 7186.

[139] a) L. Nakka, J.E. Molinari, I.E. Wachs, Journal of American Chemical Society 131 (2009) 15544;
b) J.E. Molinari, L. Nakka, T. Kim, |.E. Wachs, ACS Catalysis 1 (2011) 1536.

[140] R.R. Grigoryan, A.A. Muradyan, T.A. Garibyan, L.G. Simonova, Kinetic and Catalysis 32 (1991)
812.

[141] L. Cairati, F. Trifiro, Journal of Catalysis 80 (1983) 25.

[142] T. Kim, I.E. Wachs, Journal of Catalysis 255 (2008) 197.

[143] H. Zhao, S. Bennici, J. Shen, A. Auroux. Journal of Catalysis 272 (2010) 176.

[144] M. Bowker, A.F. Carley, M. House, Catalysis Letters 120 (2008) 34.

[145] J.-M. Jehng, Journal of Physical Chemistry B 102 (1998) 5816.

[146] a) B. Ramachandra, J.-S. Choi, K.-Y. Choo, Catalysis Letters 105 (2005) 23; b) B. Ramachandra,
J.-S. Choi, T.-H. Kim, Catalysis Letters 117 (2007) 136.

[147] R. Ladera, E. Finocchio S. Rojas, G. Busca, J.L.G. Fierro, M. Ojeda, Fuel 113 (2013) 1.

[148] S. Hosseininejad, A. Afacan, R.E. Hayes, Chemical Engineering Research and Design 90 (2012)
825.

49



1. Introduccion

[149] E.I. Ross-Medgaarden, W.V. Knowles, T. Kim, M. S. Wong, W. Zhou, C.J. Kiely, I. E. Wachs,
Journal of Catalysis 256 (2008) 108.

[150] S. Damyanova, M. Cubeiro, J.L.G. Fierro, Journal of Molecular Catalysis A: Chem. 142 (1999) 85.

[151] H. Liu, E. Iglesia, Journal of Catalysis 208 (2002) 1.

[152] D.G. Barton, S. L. Soled, E. Iglesia, Topics in Catalysis 6 (1998) 87.

[153] Y. Zhao, C. Qin, G. Wang, M. Dong, L. Huang, Z. Wu, W. Fan, J. Wang, Fuel 104 (2013) 22.

[154] K. K&hler, M. C. Holz, M. Rohe, A.C. van Veen, M. Muhler, Journal of Catalysis 299 (2013) 162.

[155] V. Curia, J. Sambeth, L. Gambaro, Reaction Kinetic and Mechanism in Catalysis 106 (2012) 165.

[156] S. Zamora, F. Ivars, J.M. Lopez Nieto, Tesina Master Quimica Sostenible, UPV-CSIC, Valencia
(2011).

[157] W.E. Franeth, E.M. McCarron, A.W. Sleight, R.H. Staley, Langmuir 3 (1987) 217.

[158] W.E. Franeth, R.H. Staley, A.W. Sleight, Journal of American Chemical Society 108 (1986) 2327.

[159] W.E. Franeth, F. Ohuchi, R.H. Staley, U. Chowdhry, A.W. Sleight, Journal of Physical Chemistry
89 (1985) 2493.

[160] W.H. Cheng, U. Chowdhry, A. Ferretti, L.E. Firment, R.P. Groff, C.J. Machiels, E.M. McCarron, F.
Ohuchi, R.H. Staley, A.W. Sleight, en “Heterogeneous Catalysis (Proceedings of the Second
Symposium of the IUCCP of the Department of Chemistry, Texas A&M); B.L. Shapiro (Ed.); Texas
A&M University Press: College Station (1984) p. 165.

[161] M. Badlani, I.E. Wachs, Catalysis Letters 75 (2001) 137.

[162] L.E. Briand, W.E. Farneth, I.E. Wachs, Catalysis Today 62 (2000) 219.

[163] L.E. Briand, I.E. Wachs, Studies in Surface Science and Catalysis 130 (2000) 305.

[164] L.G. Burcham, L.E. Briand, I.E. Wachs, Langmuir 17 (2001) 6164.

[165] L.G. Burcham, L.E. Briand, I.E. Wachs, Langmuir, 17 (2001) 6175.

[166] L.E. Briand, A.M. Hirt, I.E. Wachs, Journal of Catalysis 202 (2001) 268.

[167] M. Badlani, I.E. Wachs, Catalysis Letters 75 (2001) 137.

[168] W. Holstein, C. Machiels, Journal of Catalysis 162 (1996) 118.

[169] R. Ladera, E. Finocchio, S. Rojas, J.L.G. Fierro, M. Ojeda, Catalysis Today 192 (2012) 136.

[170] Y. Wang, Q. Chen, W. Yang, Z. Xie, W. Xu, D. Huang, Applied Catalysis A: Gen 250 (2003) 25.

[171] D.J. Moodley, C. van Schalkwyk, A. Spamer, J.M. Botha, A.K. Datye, Applied Catalysis A: Gen
318 (2007) 155.

[172] M.G. Falco, S.A. Canavese, N.S. Figoli, Catalysis Today 107 (2005) 778.

[173] X.R. Chen, C.L. Chen, N.P. Xu, C.Y. Mou, Catalysis Today 93 (2004) 129.

50



1. Introduccion

[174] T. Onfroy, V. Lebarbier, G. Clet, M. Houalla, Journal of Molecular Catalysis A: Chem. 318 (2010)
1.

[175] T. Onfroy, G. Clet, M. Houalla, Journal of Physical Chemistry B 109 (2005) 14588.

[176] X.-L. Yang, W-L. Dai, C. Guo, H. Chen, Y. Cao, H. Li, Journal of Catalysis 234 (2005) 438.

[177] I. E. Wachs, T. Kim, E. I. Ross, Catalysis Today 116 (2006) 162.

[178] T. Kim, A. Burrows, C. J. Kiely, I.E. Wachs, Journal of Catalysis 246 (2007) 370.

[179] Y.-M. Dai, T.-Ch. Pan, J.-H. Jehng, Advanced Materials Research Vols. 233 (2011) 1460.

[180] L. Dermeche, N. Salhi, S. Hocine, R. Thouvenot, Ch. Rabia, J. Molec. Catal. A: Chem. 356 (2012)
29.

[181] a) A. Chieregato, M.D. Soriano, F. Basile, G. Liosi, S. Zamora, P. Concepcion, F. Cavani, J.M.
Lépez Nieto, Appl. Catal. B: Environ. 150 (2014) 37; b) M.D. Soriano, P. Concepcion, J.M. Lopez
Nieto, F. Cavani, S. Guidetti, C. Trevisanut, Green Chemistry 13 (2011) 2954.

[182] Y. Moro-Oka, A. Ozaki, Journal of Catalysis 5 (1966) 116.

[183] Y. Moro-Oka, Y. Morikawa, A. Ozaki, Journal of Catalysis 7 (1967) 23.

[184] W. M. H. Sachtler, N. H. de Boer, Proc. 3rd Int. Congress on Catalysis, Amsterdam, 1964 (Wiley,
New York (1965) p. 240.

[185] L. E. Briand, A. M. Hirt, I. E. Wachs, Journal of Catalysis 202 (2001) 268.

[186] a) I.E. Wachs, K. Routray, ACS Catalysis 2 (2012) 1235; b) K. Routray, L. E. Briand, I. E. Wachs,
Journal of Catalysis 256 (2008) 145.

[187] R. K. Grasselli, Topics in Catalysis 15 (2001) 93.

[188] G. Centi, F. Trifiro, J. R. Ebner, V. M. Franchetti, Chemical Review 88 (1988) 55.

[189] I. Matsuura, G. C. A. Schuit, Journal of Catalysis 25 (1972) 314.

[190] J. Haber, B. Grzybowska, Journal of Catalysis 28 (1973) 489.

[191] W. J. Linn, A. W. Sleight, N.Y. Ann. Acad. Sci. 272 (1976) 22.

[192] J. D. Burrington, C. T. Kartisek, R. K.Grasselli, Journal of Catalysis 63 (1980) 235.

[193] S. V. Merzlikin, N. N.Tolkachev, T. Strunskus, G.Witte, T. Glogowski, C. Wéll, W. Grinert,
Surface Science 602 (2008) 755.

[194] a) Ch. Heine, M. Havecker, M. Sanchez-Sanchez, A Trunschke, R Schlégl, M. Eichelbaum,
Journal of Physical Chemistry C 117 (2013) 26988; b) M. Havecker, S Wrabetz, J. Kréhnert, L.-I.
Csepei, R.N.d’Alnoncourt, Y. V. Kolen’ko, F. Girgsdies, R. Schlogl, A. Trunschke, Journal of
Catalysis 285 (2012) 48.

[195] A) P. Boulet, A. Baiker, H. Chermette, F. Gilardoni, J.-C. Volta, J. Weber, Journal of Physical
Chemistry B 106 (2002) 9659; b) T. Choksi, J. Greeley, ACS Catalysis 6 (2016) 7260.

51



1. Introduccion

[196] R.T. Carr, M. Neurock, E. Iglesia, Journal of Catalysis 278 (2011) 78.

[197] a) J. Dobler, M. Pritzsche, J. Sauer, Journal of American Chemical Society 127 (2005) 0861; b)
Th. Kropp, J. Paier, J. Sauer, Journal of American Chemical Society 136 (2014) 14616.

[198] a) D.C. Tranca, F.J. Keil, I. Tranca, M. Calatayud, S. Dzwigaj, M. Trejda, F. Tielens, J. Phys. Chem.
€119 (2015) 13619.

[199] S. Pudar, J. Oxgaard, K. Chenoweth, A.C. T. van Duin, W.A. Goddard lll, Journal of Physical
Chemistry C 111 (2007) 16405.

[200] a) M.-J. Cheng, W.A. Goddard lll, Topics in Catalysis 59 (2016) 1506; b) S. Lwin, W. Diao, Ch.
Baroi, A.M. Gaffney, R.R. Fushimi, Catalysts 7 (2017) 109; c) H. Fu, Z.-P. Liu, Z.-H. Li, W.-N. Wang
and K.-N. Fan, Journal of American Chemical Society 128 (2006) 11114.

52



Objetivos






2. Objetivos

2. OBJETIVOS

El principal objetivo de la presente tesis doctoral consiste en el estudio de nuevos
catalizadores basados en bronces de wolframio, con propiedades redox y/o 4cidas, para la
transformacién selectiva de metanol (a formaldehido, dimetiléter o dimetoximetano).
Estudiaremos la influencia de la presencia de ciertos metales de transicion, tipo V, Nb, Ti o
Mo asi como de otros promotores alcalinos tales como Na, K, Cs en bronces de wolframio
con estructura hexagonal, con el fin de modificar las propiedades &cidas y/o redox.
Sintetizados por el método hidrotermal, dichos materiales se activaron térmicamente a

temperaturas entre 400 y 600 °C en corriente de N,.

Estos materiales se han estudiado comparativamente en la transformacion de
metanol en presencia y ausencia de oxigeno y se ha comprobado su estabilidad térmica.
La caracterizacion estructural se ha llevado a cabo mediante técnicas fisico-quimicas de
DRX, FTIR, Raman antes y después de la activacion y/o reaccién. Asi mismo, se ha

empleado la desorciéon de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3).

La transformacion de metanol, en condiciones aerdbicas, a formaldehido y éxidos
de carbono, nos dara idea del grado de selectividad en la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa, pero también se prestara especial atencion a la formacion de dimetiléter (el
cual se forma por catalisis acida), con el fin de determinar la influencia de ambos tipos de
centros activos en los catalizadores. Este estudio se llevard a cabo tanto en presencia
como en ausencia de oxigeno, estudiando el posible fendmeno de desactivacion de los
materiales cuando desconectamos el oxigeno y la importancia de éste en la regeneracion
catalitica. Se trata por tanto, de emplear la reaccion de oxidacion selectiva de metanol no
sélo por su interés industrial, ya que ese es un primer objetivo, sino también de valorar la
posibilidad de emplear esta reaccién como una técnica de caracterizacién, para poder

evaluar (en condiciones de reaccion) la actividad catalitica de centros acidos y/o redox.
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Finalmente, y con fines comparativos, conociendo ya las propiedades cataliticas
en la oxidacion de metanol de los 6xidos de wolframio puro, binarios y ternarios con
estructura HTB, se estudiardn como catalizadores en la transformacion directa de glicerol
a acroleina y acido acrilico (proceso desarrollado por el grupo de trabajo en los ultimos
afios). En este caso la transformacién de metanol se estudiaria como una técnica de
caracterizacion para un conocimiento rapido de la posible aplicacidon de nuevos materiales

en reacciones acido/redox.

En este sentido, con los resultados cataliticos y de caracterizacion obtenidos, se
intentardn desarrollar sistemas mas efectivos en el aprovechamiento de la biomasa, ya

sea en la transformacion selectiva de etanol y bioetanol o en la del propio glicerol.
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3. Parte Experimental

3.1. REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la presente

tesis se detallan a continuacion:

3.1.1. GASES

Los siguientes gases fueron suministrados por Abellé Linde, S.A. para la

realizacion del presente trabajo:

= Helio.

= Aire sintético.

= Nitrégeno (obtenido directamente mediante un generador de Nz2).

= También se han empleado balas con varias mezclas de gases (para conocer el
ordenamiento y posicién de determinados compuestos que se obtienen en
nuestros experimentos cataliticos), con el fin de calcular sus factores de
respuesta en cromatografia de gases (0,, N, CO, CO,, metano, etano, etileno,

etc).

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

3.1.2. LIQUIDOS

A continuacion se detallan los liquidos empleados:

= Agua ultrapura o miliQ (obtenida con un equipo MILLIPORE), sometida a un
control diario de calidad.

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

= Amoniaco 25%, NHs (Panreac).

= Acetona, CH3COCHs (Panreac).

= Acido clorhidrico, HCl (Scharlab).

= Acido nitrico 60%, HNO; (Scharlau).

= Metanol, CH3OH (Scharlau).
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= También se han empleado micro-volimenes de distintos compuestos organicos
carbonados en estado liquido (dimetiléter, formaldehido, dimetoximetano,
acido férmico y formiato de metilo) que se obtienen en los experimentos
cataliticos para determinar su posicionamiento en los cromatogramas y calcular

sus factores de respuesta.

3.1.3. SOLIDOS

A continuacion se detallan los sélidos empleados:

= Metavanadato amodnico, NH4VO3, 99.5% (Sigma-Aldrich).

= Oxido de titanio, TiO, (Degussa).

= Pentdxido de vanadio, V,05s (Sigma-Aldrich).

= Cloruro de zirconilo octahidratado, ZrOCl, - 8H,0 (Sigma Aldrich).

= Nitrato de sodio, NaNO3 (Riedel-de Haén).

= Nitrato de potasio, KNO3 (Merck).

= Nitrato de cesio, CsNOs3 (Sigma-Aldrich).

= Nitrato de rubidio, RbNO3 (Across).

= Heptamolibdato amadnico tetrahidratado, (NH;)sMo07024:4H,0 (Merck).
= Sulfato de vanadilo hidratado, VOSO4:XH,0O (X ca. 3.0-5.0) (Sigma-Aldrich).
= Oxalato de niobio, C;NbO,4 (ABCR).

= Metawolframato amoénico, H,sNgO40W12-XH, O (Aldrich).

= Acido oxalico, HO,C,0;H (Sigma-Aldrich).

= Carburo de silicio, SiC (Carlo Erba).
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3.2. PREPARACION DE CATALIZADORES

3.2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES BRONCES DE MOLIBDENO Y/O
WOLFRAMIO CON VANADIO

El método empleado para preparar este tipo de catalizadores ha sido el método
hidrotermal. Mediante este procedimiento se prepara un gel acuoso con las diferentes
sales de los metales que se van a emplear en la sintesis. El gel asi obtenido se introduce en
un recipiente de teflédn, y éste en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave esta
provisto con un sistema de dos valvulas que permite introducir una corriente de N2, el cual
desplaza el Oz y crea una atmdsfera inerte en el interior del recipiente de sintesis,

ajustando finalmente la presién de N2a 1 bar.
3.2.1.1. Bronces hexagonales (HTB)

Los catalizadores W-Ti-O, W-V-O y W-V-X-O (X = Mo, Nb o metales alcalinos) con
estructura de bronce de wolframio hexagonal, se sintetizaron por el método hidrotermal.
El gel de sintesis se prepard a partir de una solucidn acuosa de metawolframato amadnico
hidratado (285 wt% WOs3; basis, Sigma-Aldrich) a, aproximadamente, pH = 1.
Posteriormente se adiciond una disolucidn acuosa de tetracloruro de titanio, sulfato de
vanadilo, sulfato de potasio, sulfato de cesio, oxalato de niobio o heptamolibdato
amonico, dependiendo del catalizador empleado. La mezcla de estas disoluciones se agita
en un bafio a 80 °C. La sintesis hidrotermal del gel de sintesis se introduce en un recipiente
de teflon y éste, a su vez, en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave se introduce
en una estufa a 175 °C durante 48 horas. Transcurrido ese tiempo se saca de la estufa y se
deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez a esta temperatura, se abre el recipiente y
se filtra a vacio la mezcla de sintesis. El sélido obtenido se lava con agua destilada y se deja
secar a vacio en el mismo sistema. Después se introduce en una estufa a 100 °C durante

16 horas y finalmente, se calcina a 600 °C en una corriente de N, durante 2 horas.

Debemos resaltar que el catalizador que ha sido preparado sin vanadio (W-0)

también por el método hidrotermal (6xido de wolframio hexagonal), necesita la presencia

61



3. Parte Experimental

de un reductor en el gel de sintesis para poder formar la fase hexagonal. En ese sentido,
en este catalizador se ha adicionado un exceso de acido oxdlico en el gel de sintesis. Dicho
sélido se activa térmicamente a 450 °C durante 2 h en corriente de N,. Por comparacion,
el o6xido de wolframio monoclinico (m-WO3) se preparé por calcinacion del

parawolframato de amonio tetrahidratado, a 600 °C en aire.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICAS

La caracterizacidn fisico-quimica de los catalizadores tienen como objetivo
aportar informacién estructural, textural, sobre el tipo de fases cristalinas y/o sobre la
composiciéon quimica de las especies presentes en los catalizadores sintetizados. A

continuacidn se describen las técnicas empleadas a lo largo de la tesis.

3.3.1. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

Las areas superficiales de los catalizadores se determinaron mediante el método
BET a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno. El método de la isoterma BET fue
desarrollado por Brunauer, Emmer y Teller a finales de los afios 30 [1]. 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. La ecuacién que describe este estado es la siguiente:

P 1 +c-1 P
V-(P,—P) V,-C V,-C P

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

isoterma.
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Una vez se ha determinado el volumen de la monocapa, el area superficial de la
muestra (Sger, expresada en m?/gmuestra) puede calcularse mediante la siguiente expresion,
donde N, es el nimero de Avogadro y o la superficie que ocupa una molécula de
nitrégeno. El valor generalmente aceptado para o es de 0.162 nm?.

V,
SBET = (22:]14) ‘Navo

Las medidas realizadas para este estudio se llevaron a cabo con un instrumento
Micromeritics modelo TriStar 3000. En un primer paso, a la muestra se le realiza un pre-
tratamiento a vacio a una temperatura de 400 °C para limpiar la superficie del sélido de
cualquier tipo de impurezas. Después del tratamiento de evacuacion, se pesa el sélido en
un tubo de muestra y se enfria a 77 K (-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.

3.3.2. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO (XRD)

Para determinar las fases cristalinas presentes en un catalizador se recurre a la
técnica de difracciéon de rayos X. Los difractogramas de rayos X son caracteristicos de cada
material analizado, por lo que puede usarse para identificar la fase o fases cristalinas
presentes en la muestra por comparacién con patrones de fases puras, que pueden estar
almacenados en bases de datos o en archivos. Asi pues, el uso de esta técnica permite
entre otras cosas, determinar la naturaleza amorfa o cristalina de una muestra en polvo,
identificar las fases cristalinas presentes, estimar su abundancia relativa, y determinar sus

parametros de celda unidad.

El fundamento de la difraccion de rayos X es la siguiente: se hace incidir un haz
monocromatico de rayos X sobre la muestra sélida (superficie de un cristal) a analizar,
formando un dngulo 6. Una porcién del haz es dispersada por la primera capa de atomos,
y la porcién no dispersada penetra hasta la segunda capa de dtomos, donde de nuevo, una
fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa y asi sucesivamente con el resto de

capas de atomos o planos cristalograficos caracteristicos del cristal. La difraccidon se
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produce como consecuencia del efecto acumulativo de estas dispersiones (interferencias
constructivas) debido al ordenamiento regular de los d4tomos del cristal y a que las
distancias entre estos atomos (centros de dispersién) son del mismo orden de magnitud

que la longitud de onda de la radiacién de rayos X.

Cuando este angulo de incidencia sobre los planos reticulares de la muestra

satisface la ecuacion de Bragg, se produce la difraccion de rayos X.
Ecuacién de Bragg: n-A=2-d - senf

En esta expresion, n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de
rayos X, d es la separacion entre los planos del cristal y 0 es el angulo de incidencia de los

rayos X.

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

de Bragg, produciéndose el fenémeno de difraccion.

El equipo utilizado para la realizacion de las medidas fue un difractometro
PANalytical CUBIX, equipado con un detector X’'Celerator, usando radiacién de un danodo
de Cu Ky (Ka1 = 1.54056 nm, Ko = 1.54439 nm, relacién de intensidades Kqy/Kq1 = 0.5) que
pasa a través de un filtro de niquel para eliminar Kg. Las medidas se llevaron a cabo
operando a 45 kV de potencia y 40 mA de intensidad. Normalmente, las medidas se
realizaron con el programa general: rendija de divergencia variable, con area irradiada = 3

mm, en el rango 26 de 2.0 a 90.0° con adquisiciones a A(26)=0.04°, tiempo por paso 35 s.

La cuantificaciéon de las fases cristalinas se ha llevado a cabo por el método
Rietveld [2] con ayuda del software X'Pert High Score Plus. Para ello, las medidas de

difraccion de rayos X se han realizado con un programa especial con la rendija de
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divergencia fija, con apertura angular de 1/16, en el intervalo 26 de 5.0 a 90.0° con un

incremento de 0.04°, tiempo por paso 500 s.

3.3.3. TECNICAS DE TEMPERATURA PROGRAMADA

El comportamiento de reduccion, oxidacidn, descomposicidn, desorcion o reaccién
superficial de una especie adsorbida se puede estudiar mediante técnicas de temperatura
programada (TPR-H, o TPD-NH3). Las muestras se someten a una rampa térmica bajo una
atmésfera controlada mientras se detectan las especies emitidas o consumidas por los
procesos que tienen lugar. En la presente tesis se emplea fundamentalmente la técnica de

desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3).
3.3.3.1. Desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

La desorcién a temperatura programada (TPD) de una molécula basica como el
amoniaco (TPD-NH3) es uno de los métodos mas cominmente utilizado en catalisis para

medir la acidez superficial de un material.

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

de conductividad térmica y el espectrofotdmetro de masas son los mas utilizados.

Los experimentos de TPD se pueden usar con fines cualitativos y/o cuantitativos.
En el andlisis cualitativo se puede obtener informacidn sobre las caracteristicas de las
especies de adsorcidon y sus estabilidades relativas; entendiendo como especie de
adsorcidn al conjunto de la molécula adsorbida y el centro donde se adsorbe. Por lo tanto,
existiran distintos tipos de especies de adsorcidn si el sélido presenta centros de adsorcion
no equivalentes, puesto que las moléculas del gas son iguales. Cada pico de desorcion

observado en un diagrama de TPD se atribuye a una especie de adsorcién diferente,
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siendo generalmente aceptado que cuanto mayor es la temperatura que corresponde al
maximo de un pico de adsorcidn, mayor es la estabilidad de las especies que dan lugar a

ese pico.

Por otro lado, conociendo el nimero total de moléculas quimisorbidas se puede
cuantificar el nimero de centros de adsorcion por unidad de masa del catalizador, o por
unidad de area (si se conoce ésta). Ademas, si existe mas de un tipo de centro de
adsorcién y la resolucién es buena, se puede determinar la cantidad relativa de cada uno
mediante el cdlculo de las dreas de sus picos correspondientes. La molécula de NH; se
puede comportar como una base de Lewis compartiendo los dos electrones solitarios del
nitrégeno, y como una base de Bronsted aceptando un protéon. Por esta razon, los
experimentos de TPD-NH; tienen la finalidad de estudiar comparativamente las
caracteristicas acidas de la superficie de los catalizadores. Asi, se puede determinar el
numero de centros acidos (Bronsted y Lewis) por el area de los picos, mientras que los
diferentes tipos de centros 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-NH3 se llevaron a cabo en un aparato de la marca
Micromeritics TPD/2900. La muestra se pre-trata en flujo de argdn a 450 °C durante 1h,
para eliminar cualquier contaminacion de la superficie y/o especies volatiles ocluidas que
pudieran desprenderse posteriormente durante la desorcidn, interfiriendo en el analisis.
Después, se introduce una corriente de amoniaco y, mediante un sistema de pulsos, se
guimisorbe el amoniaco sobre la muestra a una temperatura de 100 °C hasta que se
alcanza el equilibrio, es decir, hasta que la cantidad de NH3 adsorbida irreversiblemente (a
esa temperatura) permanece constante. Entonces, se hace pasar una corriente de He de
100 ml/min, se aumenta progresivamente la temperatura hasta llegar a los 500 °C, usando
una rampa de calentamiento de 10 °C/min. La desorcién de amoniaco se monitoriza

mediante un detector de conductividad térmica (TCD) y un espectrometro 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 NH; adsorbido puede
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reaccionar quimicamente con atomos de la superficie dando lugar a otras especies que
también desorban. Ademas, la temperatura final de desorcion (500 °C) es superior a la del
pre-tratamiento de la muestra (450 °C), pudiéndose incorporar también a la fase gas
especies (presentes inicialmente o productos de una reaccion) que no se desprendieron

durante el pre-tratamiento.
3.3.3.2. Reduccidn a temperatura programada (TPR-H;)

La reduccion a temperatura programada (TPR-H;) se suele emplear para el
estudio de la reductibilidad de 6xidos metalicos puros o soportados en otros materiales.
Los experimentos de TPR-H; consisten en una reaccién de reduccion mediante un agente
reductor, normalmente una mezcla gaseosa diluida de hidrégeno (en helio). Durante la
reacciéon de reduccion se produce un consumo de H,, que modifica la conductividad
térmica del agente reductor (mezcla de H, y He). La variacién de la conductividad térmica
durante el experimento se registra en un detector de conductividad térmica. Su
representacion en funcion del tiempo y la temperatura da lugar a un perfil caracteristico,
que refleja la reducibilidad de los metales presentes en el material analizado. La cantidad
de H, consumido durante la reduccidn se determina a partir del area generada de la curva
de reduccién y un calibrado previo (mL H,/nimero de cuentas) del detector de
conductividad térmica, que se realiza utilizando un 6xido metdlico de referencia (CuO,

NiO, etc).

Los andlisis TPR-H, se han llevado a cabo en un equipo ThermoFinnigan
TPDR0O1110 empleando un detector de conductividad térmica (TCD). Aproximadamente
50 mg de muestra se cargaron en un reactor de cuarzo de lecho fijo en forma de U. Las
muestras se tratan previamente en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se introduce un flujo de 50 mL/min de una mezcla H,/Ar (5% H, en
volumen), y se incrementa la temperatura desde temperatura ambiente hasta 1250 K con

una rampa de 10 K/min.
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3.3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

La regidn del infrarrojo se encuentra limitada entre las regiones del visible y de
microondas, abarcando longitudes de onda desde 0.78 a 1000 ym. En ella se distinguen
tres zonas: infrarrojo préximo (12500-4000 cm™), infrarrojo medio (4000-660 cm™) e
infrarrojo lejano (660-50 cm™). El espectro infrarrojo se origina por una absorcién de
fotones con energia correspondiente a la regidn del infrarrojo, que genera una transiciéon
entre niveles vibracionales o rotacionales en una molécula, dentro del estado electrénico
en que se encuentre esa especie [3]. Los datomos de una molécula, presentan un
movimiento de vibracién que se produce como consecuencia del alargamiento o balanceo
de los enlaces interatdmicos 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 fendmeno de resonancia con absorcién de energia por
parte de la molécula. Este fendmeno constituye la base de la espectroscopia de absorcion

IR.

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacién estructural,
superficial y de las propiedades acido-base de los materiales [4]. Su uso estd muy
generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya que el numero, la posicién y la
intensidad de las bandas estan relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y
numero de especies activas en el infrarrojo. La espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), utilizada en el presente trabajo, permite una mayor resolucion que la

espectroscopia infrarroja IR convencional.

En nuestro caso, la espectroscopia FT-IR se ha empleado fundamentalmente con
dos objetivos. Por un lado, obtener informacion acerca de la naturaleza del catalizador, en
cuanto a vibraciones de red (de las fases cristalinas) y tipos de enlaces metal-oxigeno
presentes (M=0 y M-0O-M), cuyas bandas para las especies de molibdeno y vanadio
estudiadas se encuentran en el intervalo comprendido entre 300 y 1100 cm™ [5]. Ademés,

se ha empleado la espectroscopia IR en sélidos después de la adsorcion de diferentes
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moléculas a fin de estudiar la naturaleza de los centros activos presentes en la superficie
del catalizador (tanto centros con caracteristicas acidas como centros con propiedades

redox). Para ello, se han empleado moléculas como metanol o NH3.

Al hilo de lo anterior, la técnica de espectroscopia infrarroja combinada con el
uso de moléculas sonda permite obtener informacién de la naturaleza de los elementos
qguimicos presentes en la superficie del catalizador. Asi, mediante la adsorcion de
moléculas basicas, generalmente piridina, es posible determinar el tipo de centros acidos
presentes en los materiales. Ademas, a partir de su desorcidn a temperaturas crecientes y
el analisis de la intensidad de las bandas de vibraciéon de la piridina que adn queda
retenida, se puede determinar la fortaleza de los mismos. La utilizacion de piridina como
molécula sonda estd limitada a estructuras con tamario de poro lo suficientemente grande

como para que la molécula pueda entrar y acceder a todos los centros acidos.

Existen distintas frecuencias de vibracién para esta molécula en estado liquido,
asociada a centros Lewis (Py:L), y al idn piridinio (PyH+) que se forma al interaccionar con
centros acidos Bronsted. Cualquiera de estos modos de vibracion es indicativo de estos
centros, pero se suele utilizar la banda a 1545 cm™® para identificar y cuantificar los centros

acidos de Bronsted, y las bandas a 1450 y 1578 cm™ para los centros 4cidos de Lewis [6,7].

El estudio de la adsorcién de moléculas sonda por espectroscopia infrarroja FTIR
es un método bien establecido para extraer informacidn sobre la superficie de un sélido
[8]. La adsorcion de moléculas sonda sobre la superficie de 6xidos estda dominada por la
naturaleza idnica del sélido. La adsorcion se puede dar en centros catidnicos acidos Lewis
gue interaccionan con moléculas dadoras de electrones como agua o amoniaco, mientras
que la presencia de aniones éxidos exhibe un caracter basico aceptando protones después
de la disociacion del adsorbato [8,9]. Ademds, la presencia de centros redox capaces de
oxidar/reducir al adsorbato se ven reflejados en un cambio en el estado de oxidacién del
adsorbato. Por ejemplo, cuando la molécula sonda es una molécula organica como un
alcohol o aldehido puede producirse una transferencia de oxigeno oxidando la molécula a

su correspondiente aldehido o acido [8-12].
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3.3.4.1. Procedimiento IR transmision

Para el estudio de las caracteristicas estructurales de los catalizadores se empled
la espectroscopia IR de transmision. Los espectros de infrarrojo de transmisidon se
obtuvieron a temperatura ambiente en la regién de 300-3900 cm™ en un modelo NICOLET
710 FTIR, con una resolucidn espectral de 1 cm™ y 128 acumulaciones en cada espectro.
Para ello, 20 mg de muestra seca en polvo se mezclaron con 100 mg de bromuro potasico

(KBr) y se prensaron para obtener una pequefia pastilla trasltcida.
3.3.4.2. Procedimiento FT-IR con adsorcion de metanol

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

progresivamente la presién (1-6 mbar).

3.3.5. ESPECTROSCOPIA LASER-RAMAN (LRS)

La espectroscopia Raman es, en muchos casos, complementaria a la
espectroscopia infrarroja, obteniendo también informacion sobre los niveles de energia
vibracional y rotacional de una molécula. Cuando a una molécula se irradia una radiacién
electromagnética hv (fotdn) puede ser transmitida, absorbida o dispersada. La
espectroscopia Raman examina la frecuencia de la luz dispersada de las moléculas. Esta
dispersion puede ser eldstica o inelastica. La componente eldstica se conoce como la
dispersion Rayleigh y no contribuye al espectro Raman, siendo la componente inelastica la
que da el espectro Raman. Como resultado de la colision, la energia vibracional o
rotacional de la molécula se modifica en una cantidad AE.. La energia del fotdn
dispersado (hv;) debe ser diferente de la energia del fotén incidente (hv;) en una cantidad

igual a AE,.
AE, =h-vi—h-vg=h-(;—vs) =h- vy,
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Si la molécula gana energia, esto es AE,, positiva, da lugar a un aumento de la
radiacion Stokes. Si la molécula pierde energia, AEy, es negativa y da lugar a un aumento
de radiacién Anti-Stokes. En la dispersién Raman, la frecuencia del fotén incidente es
normalmente mayor que vy,. Cuanto el fotdn incidente interacciona con una molécula en
estado fundamental, la molécula absorbe Ila energia y aumenta de nivel
momentaneamente a un nivel energético superior, pero inestable. La molécula
inmediatamente pierde energia y cae a un nivel de menor energia, emitiendo un fotén
dispersado. Si la molécula cae hasta el estado fundamental, que es lo mas probable, el

fotdn dispersado tendrd la misma energia que el fotén incidente (dispersidn Rayleigh).

Una pequefia proporcién de moléculas caen a un nivel excitado de energia,
emitiendo un fotdn con menor energia que el fotdn incidente (dispersion Stokes). Si la
molécula estd inicialmente en un estado excitado, puede absorber la energia del fotdn
volviendo entonces al nivel fundamental, emitiendo un fotén con una energia hv,, mayor

que la del fotdn incidente (dispersion anti-Stokes).

La espectroscopia Raman es un instrumento importante para la caracterizacidon
de materiales ya que diferentes estructuras moleculares dan lugar a distintos espectros
Raman. En el intervalo del espectro comprendido entre 100 y 1200 cm™ aparecen las
bandas mas interesantes para la determinacion de las estructuras de los éxidos de vanadio
y molibdeno. Asi, las bandas asociadas a las vibraciones de tensidn correspondientes al
enlace M=0 (M = Mo, V) terminal aparecen entre 770 y 1050 cm™, las de M-O-M entre

500 y 800 cm™ y las asociadas a las vibraciones de flexién, por debajo de los 400 cm™ [13].

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

de la misma.
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3.3.6. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Entre las técnicas de caracterizacion de superficie, la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia de electrones
para el andlisis quimico (ESCA), es la mas utilizada. Es una técnica de caracterizacién
superficial no destructiva que permite obtener informacién, tanto cualitativa como
cuantitativa, de las especies quimicas en superficie con una capacidad de penetracion

hasta unos 6 nm.

En XPS, se produce la irradiacion de la superficie de una muestra con un haz de
rayos X monocromatico (lineas Ka;> de Mg o Al que tienen energias de 1253.6 y 1486 eV).
Como consecuencia de la absorcion de los fotones de rayos X por la muestra se produce
una transferencia de energia del fotdn a los electrones de las capas internas de los atomos
de la superficie, dando como resultado la emisién de un haz de electrones que pueden ser
analizados y separados en funcidn de su energia. La energia de los fotoelectrones esta
relacionada con el entorno atdmico y molecular de donde son generados [14]. De este
modo, conociendo la energia del fotdn irradiado y la energia cinética del electrén emitido,
se puede calcular la energia de enlace (energia de ligadura) de dicho electrdn, la cual es

caracteristica del atomo y del orbital en el que se encontraba el electrén emitido:
EB = hV - EK - W

donde hv es la energia del fotdn; Ek, la energia cinética del fotoelectrén emitido; W, la
funcién de trabajo del espectrometro y; Eg, la energia de ligadura (parametro que
identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento y nivel atomico). El
equipo XPS procesa la sefial y se obtiene un espectro donde se representa directamente la

velocidad de recuento de electrones (electrones/s) frente a su energia de enlace.

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

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

software CASA.

3.3.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y MICROANALISIS
DE RAYOS X (EDX)

En la quimica catalitica es muy importante el conocimiento detallado de la
naturaleza fisica de las superficies de los sélidos. EI método clasico para obtener tal
informacion fue la microscopia dptica. Sin embargo, la resolucién de un microscopio esta
limitada por la longitud de onda que emplea al irradiar la muestra para su visualizacién. En
el caso de un microscopio dptico, donde se emplea luz visible (400-700 nm), el limite de
resolucion estd alrededor de 550 nm aproximadamente [15]. El desarrollo de la
microscopia electrénica ofrece mejores oportunidades. El uso de haces de electrones
acelerados permite obtener longitudes de onda menores con las que irradiar, reduciendo
asi los limites de resolucion y aumentando la resolucion maxima que se puede alcanzar

tedricamente (0.1 nm).
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Asi, el uso de la microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy,
SEM) permite la observacidn y caracterizacion de materiales a una escala nano (nm) y
micrométrica (um). A partir de la obtencién de micro-imagenes tridimensionales de las
muestras se pueden estudiar las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de los sélidos

microscépicos que componen la muestra.

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

[16].

El nimero de electrones retrodispersados dependera del tipo de nucleo con el que
interaccionan, permitiendo asi obtener informacion sobre la composiciéon elemental del
material, mediante imagenes en las que se combinan escalas de grises donde las zonas
mas claras corresponden a la presencia de elementos mds pesados, y las zonas oscuras a

elementos mas ligeros.

Tanto los electrones incidentes como los electrones retrodispersados pueden
interaccionar con los electrones que forman parte de los orbitales externos de los atomos
de la muestra y expulsarlos, generando lo que se conoce como haces de electrones
secundarios, que salen en todas direcciones y permiten obtener informaciéon 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 préximos a la superficie del material.

La espectroscopia de dispersidon de energia de rayos X (EDS o EDX) es una técnica
de microandlisis quimico utilizado en conjunto con la microscopia electrénica de barrido
(SEM). La técnica EDS detecta los rayos X emitidos por la muestra durante el bombardeo

de un haz de electrones sobre dicha muestra, determinando la composicién elemental del
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volumen analizado [16]. Cuando la muestra es bombardeada por el haz de electrones de
alta energia, procedente de la fuente, arranca electrones de capas internas (niveles Ky L
son los mas utilizados, debido a su mayor energia) de los dtomos de la superficie de la
muestra. Esto, genera atomos excitados (ionizados) donde un electréon de un orbital de
mayor energia ocupa el lugar del electrén expulsado y que, al volver a su estado
fundamental emiten radiacion de rayos X para equilibrar la diferencia de energia. La
energia de estos rayos X es caracteristica de cada atomo, lo que permite, mediante el
empleo de un detector adecuado, la determinacion cualitativa (medida de la A emitida) y
cuantitativa (intensidad de energia de una determinada A, por segundo) de los elementos

que componen una muestra.

En nuestro caso, las imagenes se han obtenido fundamentalmente mediante el uso
de electrones secundarios, empleando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM
6300 LINK ISIS, equipado con un emisor termo-idnico convencional, trabajando a 20 kV y

colocando la muestra a una distancia de 7 6 15 mm de la lente del microscopio.

Ademas, el microscopio SEM utilizado tiene incorporado un sistema de analisis por
dispersion de energias de rayos X (EDX), mediante el cual se pueden realizar analisis
cualitativos y cuantitativos de los elementos que componen las muestras, previa
visualizacién y seleccién “in situ” de la zona de analisis (extensa o puntual) en una micro-
imagen de SEM. Se utilizé un sistema de microanalisis Oxford LINK ISIS System con el
software SEMQUANT incorporado para el procesado de los datos, el cual introduce la
correccion ZAF. El detector se calibré con un patrén de Cu a un voltaje de 20 kV, 100 s de
adquisicion, 3 s de procesado para cada adquisicién, y 7 mm de distancia de la muestra a
la lente. La muestra ha de ser fijada y deshidratada antes de introducirla en la cdmara de
vacio de microscopio SEM. La muestra se prepara mediante una cinta adhesiva de doble
cara sobre un porta-muestras de carbono donde se sitla la muestra, de forma que se
obtenga una pelicula de sélido lo mas fina posible donde las particulas estan fijas y no se
muevan cuando se hagan los barridos para obtener las imagenes en el microscopio. Antes
de introducir la muestra en el microscopio se realiza un recubrimiento de oro, para la
obtencion de imagenes, o carbono, si se va a realizar ademas microanalisis.
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3.4. ENSAYOS CATALITICOS EN LA OXIDACION PARCIAL DE

METANOL

3.4.1. SISTEMA DE REACCION

El sistema de reaccidn utilizado en todo momento para las pruebas de reaccidn
cataliticas con metanol, es el esquematizado en la Figura 3.1. Consta fundamentalmente

de tres partes:

- Laalimentacion del reactivo junto con los gases (oxidante e inerte).

- Elreactor que contiene el catalizador.

- El cromatdégrafo de gases que monitoriza-analiza cualitativamente y
cuantitativamente los productos de reaccién formados y los reactivos no

convertidos.

0,

_________
CH30H Imde mj
Reactor
Lecho catalitico
Controles de Y
temperatura i Control de
il Mantas temperatura
::ad'anu-as
L I Salida de gases
[ ] i1
Cromatégrafo i
de gases

Y Conexion con flujo metromanual

Trampa de gases condensados

Figura 3.1. Equipo de reaccién para estudios cataliticos en la reaccion de oxidacion con metanol.
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En las condiciones habituales de trabajo, al equipo de reaccidn se le hace pasar
una mezcla gaseosa con un flujo total de 100 ml/min. La alimentacion estandar consta de
MeOH/O,/N,, con una relaciéon molar de 6/13/81 % respectivamente. La masa de
catalizador empleada varia entre 0.1 y 0.4 g. Antes de llevar a cabo la reaccion, los
catalizadores se molturan y tamizan con un tamafio de particula entre 0.25 y 0.60 mm a
fin de evitar problemas de difusiéon de gases y de sobrepresién en las lineas. En todos los
experimentos, ademas, se adiciona SiC (tamafio de particula >0.8 mm) manteniendo
constante el lecho del catalizador. La reaccion se sigue on-line con un cromatdgrafo de

gases conectado directamente a un PC.

El reactor empleado es tubular de cuarzo de lecho fijo, con una longitud de 330
mm y un didmetro interno y externo de 10 mm y 12 mm, respectivamente. El reactor esta
provisto de una vaina cilindrica hueca (dentro de la seccion del didmetro interno) que
parte del lado superior (cuello del reactor) hasta el lecho donde se deposita el catalizador,
por donde se introduce un termopar coaxial hasta la mitad del lecho catalitico. En el
interior del reactor, se encuentra una placa porosa donde se deposita el catalizador,
permitiendo el paso de los gases de la alimentacidn pero no del catalizador. Al reactor lo
recubre un horno, proporcionando el calor necesario para alcanzar la temperatura
deseada. El reactor se coloca verticalmente en el interior del horno (encamisado) y en

linea con el sistema de reaccion.

Los ensayos cataliticos se han llevado a cabo aproximadamente entre 135 y 440
°C, manteniéndose las lineas de entrada y salida del reactor plenamente calefactadas a
150 °C para evitar que el metanol y los productos quimicos formados condensen y formen

sélidos por enfriamiento que taponen las conducciones.
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3.4.2. DESCRIPCION DEL ENSAYO CATALITICO

El metanol se alimenta inicialmente como liquido al sistema de reaccién por
medio de una jeringa que es accionada por una bomba perfusora. El metanol llega al
precalentador (que se encuentra a 150 °C) donde se vaporiza entrando en contacto con
los gases de la mezcla (O, como oxidante y N, como inerte). A continuacion la mezcla
homogénea de metanol, oxigeno y nitrégeno se introduce en el reactor en fase gas, donde

se encuentra el catalizador a estudiar.

Para el comienzo de la reaccidn, se selecciona una temperatura del horno para
realizar un blanco de reaccion, es decir, una temperatura a la cual no se observe reaccién
(en nuestro caso a 135 °C en el lecho), que nos permita obtener un area inicial del reactivo
(metanol) como referencia. De esta manera sabemos cuanto metanol esta entrando al
reactor y sale sin reaccionar de acuerdo al flujo o velocidad programada a la bomba
perfusora. Este valor de area (metanol blanco) es necesario para realizar los balances de
carbono. Posteriormente después del blanco, se selecciona la primera temperatura de
reaccién a la que se desea realizar el ensayo catalitico y, una vez alcanzadas las
condiciones de equilibrio o estacionarias, se procede a la realizacion del analisis de
reactivos y productos mediante el cromatdgrafo de gases colocado en linea con el sistema
de reaccion. Se repite la misma operacién para el resto de temperaturas, realizando los
analisis por triplicado para cada temperatura de reaccién, con el fin de comprobar la
estabilidad de los resultados. Los resultados cataliticos que se muestran en el presente
trabajo son un promedio de los tres andlisis llevados a cabo a cada temperatura. Al igual
que el pre-calentador, las conducciones de salida se encuentran calefactadas a 150 °C para

evitar la condensacion de los reactivos y productos de reaccion.

Para comprobar que los resultados obtenidos son consecuencia de la presencia
del catalizador, se realizaron blancos de reaccion en ausencia de catalizador a la maxima
temperatura de trabajo (440 °C). La conversidon de metanol observada fue despreciable,

no superando el 1% de conversion.
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3.4.3. ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Tanto los reactivos no reaccionados como los productos obtenidos, se analizaron
con un cromatografo de gases AGILENT 7890A, equipado con un detector de
“conductividad térmica” (TCD). El aparato consta de dos columnas cromatograficas para la
separacion de los distintos componentes. Las columnas empleadas son especificas para

los productos obtenidos en la reaccion de oxidacidon de metanol:

> Columna 1: RESTEK Rt’-U-BOND, 30 m, 0.53 mm DI, 20 um df, (Tmax. prog = 190 °C).
Separa el formaldehido, dimetiléter, metanol, formiato de metilo,

dimetoximetano, CO, y H,O0.

» Columna 2: Tamiz molecular, HP MOLESIEVE, 30 m, 0.53 mm DI y 25 um ds.

Separa el O;, N,y el CO.

El gas portador que arrastra los componentes de la muestra a través de las
columnas, es He, y sus flujos se han mantenido constantes por las columnas
cromatograficas. La temperatura del detector y del inyector es de 250 °C. Con el fin de una
mejor separacion de los componentes en el tiempo de analisis, se establecié una rampa de

temperaturas en el horno del cromatdgrafo.

El fundamento de la separacion cromatografica gaseosa es la diferente velocidad
de difusion de los distintos componentes a través de la columna cromatografica. Para ello,
cada producto analizado abandona la/s columna/s en un tiempo determinado, que se
denomina tiempo de retencidén y que podemos seguir evolutivamente en pantalla. Este
tiempo realmente nos informa, cuando los componentes de la mezcla gas circulando en
columna, abandonan ésta para ser detectados y analizados, la salida de cada componente
se va haciendo de forma escalonada, dependiendo de la conductividad térmica de cada

componente, volatilidad (n2 atomos de carbono), tension superficial, etc.

Una vez el componente ha atravesado la columna, el TCD lo detecta y emite una
sefal que es proporcional a la cantidad del componente en la muestra. Esta sefial es
recogida por un integrador que nos da un pico por cada producto. El area que esta

encerrada en dichos picos determina la cantidad de compuesto. Para relacionar la
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concentracion de un componente con el area de un pico se necesita un factor de
correccion, que se denomina factor de respuesta o factor de respuesta absoluto, siendo
dicho pardmetro constante en ese mismo detector y columna cromatografica,

independientemente de la concentracion empleada en la muestra.
C.
C, =A'F>F=-—"
A
Donde:
Ci es la concentracién del compuesto i; A; es el adrea encerrada bajo el pico
correspondiente al compuesto i (es decir, segin esta ecuacion seria la pendiente de la

recta para cada concentracion de i aplicada a la muestra de n componentes) ; y F; es el

factor de respuesta del compuesto i en el detector, siendo un valor constante.

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 = —

Donde:
j se refiere al reactivo; i se refiere al producto de reaccion.

Se determina el factor de respuesta relativo para cada analito con respecto al

patrén interno, siendo éste la unidad en una muestra de n componentes, con la siguiente

expresion:
C:analito
F _ I:ranalito _ Aanalito
analito con respecto al patrén interno F -
rpatrc')n interno patrén interno

A

patrén interno
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En la Tabla 3.1 se detallan los tiempos de retencidén y factores de respuesta
relativos al metanol, necesarios para los calculos de los pardmetros descriptores de las

propiedades cataliticas, hallados experimentalmente para cada componente.

Tabla 3.1. Tiempos de retencidén y factores de respuesta relativos al metanol de los
compuestos carbonados.

Factores de respuesta relativos al

Productos tretencisn (Min) metanol
CO; 7.2 1.02
Cco 17.4 0.80
CH4? 12.1 0.60
HCHOP 135 0.70
CH3OCH;¢ 20.2 1.35
CH;OH¢ 25.7 1.00
HCOOCH;* 29.0 2.04
(CH30)2CH,f 32.4 1.75
HCOOHS® >32.8 1.11

aMetano; "Formaldehido; Dimetiléter; Metanol; eFormiato de metilo; ‘Dimetoximetano;
gAcido férmico.

3.4.4. CALCULO DE CONVERSION, SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO

Se define conversion de un compuesto j, como el numero de moles del

compuesto j reaccionados, por cada mol de dicho componente presente inicialmente.

Aj
2. productos Frow; Wi

X = j

i A,
Aj + Y productos W wj

Donde:

j se refiere al reactivo al que se refiere la conversién
i denota al producto de reaccion.
A; es el area encerrada bajo el pico correspondiente al compuesto i.

X;j es la conversién del reactivo j.

w; es el numero de atomos de carbono que hay en la férmula molecular de i.
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Se define la selectividad de un producto i respecto del alimento j, como la
proporcién del reactivo j reaccionado, que se ha transformado en el producto i, la suma de
selectividades de todos los productos de reaccidon con atomos de carbdn ha de ser 100.

A Wi
Fij W

S = A w,
> productos -1
F. w

ij

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

Se define el rendimiento de un producto i respecto del alimento reactivo j, a la
proporcién inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Se puede calcular
multiplicando la conversion del componente j por la selectividad del producto i respecto
del reactivo j.

A Wi

U]

B A W,
A+ roductos —-—"
J Zp Fij Wj

Donde:
Rj; es el rendimiento del producto i respecto del reactivo j.

Otro factor importante a tener en cuenta en la reaccion de oxidacidn catalitica es
el denominado tiempo de contacto (W/F), el cual nos proporciona informacion del tiempo
que tarda el alimento, mezcla gaseosa reactante o flujo molar total, en atravesar la masa
del lecho catalitico. Como es habitual en reacciones de oxidacion, en este trabajo el
tiempo de contacto se ha definido por practicidad como W/F, es decir como el cociente
entre la masa del catalizador (gramos) y el flujo molar total de la mezcla reactante
(moles/h). En condiciones normales de trabajo, la conversiéon del reactivo aumenta

conforme aumentamos el tiempo de contacto.
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3.5. ENSAYOS CATALITICOS EN LA TRANSFORMACION ANAEROBICA

DE METANOL

La transformacidon anaerdbica de metanol se ha llevado a cabo en el mismo
sistema de reaccion empleado para la oxidacion parcial de metanol a formaldehido y/o
dimetiléter, salvo que en este caso se desconecta la alimentacién de oxigeno,
aumentando el flujo de nitrégeno y manteniendo el de metanol como en las reacciones de
oxidacion. El flujo total del alimento a la entrada del reactor sigue manteniéndose en 100

ml/min.
3.5.1. DESCRIPCION DEL ENSAYO CATALITICO

Los ensayos cataliticos se llevan a cabo a presion atmosférica y a una
determinada temperatura de reaccion donde la conversién se situe dentro del rango 50-
80 %. Habitualmente este tipo de prueba catalitica se ha llevado a cabo el dia siguiente de
haber hecho reaccion por oxidacidn con el mismo catalizador, es decir, reutilizando el
catalizador. Indicar que los catalizadores empleados son muy estables en condiciones
aerdbicas vy, por tanto, haber realizado un ensayo previo no modifica el comportamiento
comparado con el catalizador fresco. En este caso, las relaciones empleadas de MeOH/N,
han sido 6:94 %. Los tiempos de contacto (W/F) empleados, varian en funcién de la carga

de catalizador colocado en el interior del reactor (0.2-0.4 gr).

Una vez alcanzada una conversidon dentro del rango adecuado, y estando el
sistema de reaccidn en estado estacionario, se realizan pinchazos de manera continua en
el tiempo, hasta comprobar cdmo la conversién de partida va disminuyendo. El objetivo
de estos experimentos es comprobar si el catalizador probado tiende a desactivarse con el
tiempo, es decir, si la velocidad de desactivacidn es mas lenta o mas rapida en funcién del
tipo de catalizador empleado o las condiciones aplicadas en la reaccion (tiempo de
contacto, W/F, o bien condiciones de alimentacién). La caida de la conversion vy las
selectividades de los productos se van comprobando en cada pinchazo conforme van
disminuyendo o aumentando las dreas cromatograficas de los distintos compuestos
involucrados en la reaccion.
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4. Transformacion aerdbica de metanol: W-Me-O (Me = Ti, Mo, V)

4.1. CONSIDERACIONES PREVIAS

El metanol es uno de los principales productos quimicos producidos a nivel
mundial, con aplicaciones dentro de diferentes sectores, incluyendo productos
intermedios quimicos y combustibles [1-5]. Tal como se ha mencionado en la introduccion,
el metanol puede utilizarse para producir diferentes productos quimicos, incluyendo
formaldehido y dimetiléter. Durante la ultima década, el dimetiléter ha recibido una
mayor atencion como combustible alternativo sostenible para los motores Diesel. Los
catalizadores acidos mas tipicos para la deshidratacion de metanol a DME incluyen y-

Al, 03, zeolitas y 6xidos mixtos/soportados [6-13].

En el caso de los materiales zeoliticos, se ha estudiado recientemente la
influencia del tamafio de los poros o la topologia de zeolitas tipo BEA (zeolita beta), MFI
(zeolita tipo ZSM-5) y FER (zeolita tipo ferrierita) en la reaccién de deshidratacién de
metanol a éter dimetilico [13]. Se ha observado que la zeolita tridimensional de poro mas
grande (BEA), era muy efectiva en la conversion de metanol, pero el tamafio del canal y los
espacios de conexion topoldgicos permitian la formacion rapida de precursores de coque
qgue disminuian rdpidamente las prestaciones del catalizador. EI mismo fendmeno se
observé para los materiales con estructura MFI. Por el contrario, la zeolita FER de poros
pequefios 2-D, mostré una muy buena selectividad a alta temperatura con una conversion

de metanol prometedora y con mayor estabilidad que las otras zeolitas.

En general en los materiales zeoliticos se ha observado una alta selectividad a
DME. Ademads, la conversion de metanol se ha mostrado dependiente tanto de la

concentracion de centros acidos como de la hidrofobicidad superficial [14-19].

De entre los catalizadores potenciales para la deshidratacion de metanol sobre
catalizadores no zeoliticos destacan aquellos basados en heteropolidcidos. En efecto, los
heteropolidcidos (HPAs), en especial aquellos con estructura Keggin y con wolframio,
presentan actividades cataliticas muy altas para la deshidratacidn de alcoholes [20-26]. De
hecho, algunos catalizadores basados en heteropoliacidos presentan conversiones

superiores a los alcanzados con catalizadores acidos sélidos convencionales. Un ejemplo
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es el H4SiW 1,040 soportado sobre TiO,, en el que se observa la reaccion de deshidratacion

a temperaturas tan bajas como 140 °C [24].

De los materiales con wolframio descritos en la reaccién de deshidratacién de
metanol a DME, destaca el empleo de dxidos de wolframio soportados [27-29]. Estos
catalizadores muestran también propiedades cataliticas interesantes en un buen nimero
de reacciones de interés industrial, tales como la deshidratacidn de isopropanol o
propanol [27,30], isomerizacion de alcanos [31], o la metatesis de olefinas [32,33]. Para
muchas de estas reacciones, las propiedades acidas de los 6xidos de wolframio soportados
juegan un papel clave en su rendimiento catalitico. En el caso de la deshidratacion de
metanol, existen varios trabajos en los que se han estudiado los éxidos de wolframio
soportados sobre diferentes oxidos metdlicos (y-Al,O3, Nb,0Os, TiO,, ZrO, y CeO,)
modificando el contenido de WOs3 [34-36]. En estos casos, el producto mayoritario es el
DME, excepto para el catalizador WO3/CeO, en el que se observa la formaciéon de
formaldehido [35]. En cualquier caso, se observa que tanto la estructura molecular de las
especies WO, como las caracteristicas acidas de los catalizadores, estan influenciadas por
la densidad superficial del W, observandose ademds una buena correlacidon entre el
rendimiento catalitico para la formacion de dimetiléter y las propiedades acidas del

catalizador.

Por otro lado, y aunque los catalizadores de éxido de wolframio soportados son
menos activos en la deshidratacion con metanol que los catalizadores convencionales tipo
zeolita [37], presentan la ventaja de no poseer centros acidos muy fuertes, lo que puede
evitar o mitigar la desactivacidon de los catalizadores. Ademas, la presencia de H,0 no

deberia tener un impacto negativo en el rendimiento catalitico.

Los catalizadores de 6xido de niobio soportado también se han mostrado activos
y selectivos en la deshidratacion de metanol [36,38-41], debido a su prominente caracter
acido. Por otra parte, y tal y como se describe en la introduccidon de esta memoria, la
presencia de ciertos catalizadores con propiedades redox dan lugar a la formacién de
formaldehido. Si bien el proceso industrial se lleva a cabo empleando catalizadores

basados en plata o en mezclas de molibdato de hierro/molibdita [42-44], en la Ultima
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década, ha habido un interés creciente por el estudio de materiales con vanadio [45,46].
En este sentido, los catalizadores de 6xidos de vanadio soportado han sido los que han

despertado mayor interés.

Los Oxidos de vanadio, y sus correspondientes materiales soportados, se han
estudiado intensamente durante las tres ultimas décadas. La facil conversion entre los
oxidos de diferente estequiometria y la formacién de vacantes de oxigeno capacitan a los
oxidos de vanadio para ser catalizadores interesantes en un gran niumero de reacciones de
oxidacién parcial [47]. En este sentido, los catalizadores basados en éxido de vanadio se
han empleado ampliamente en la industria en procesos de oxidaciéon y amoxidacién de
hidrocarburos en fase gaseosa [48-54]. Ademas, se han estudiado para un buen nimero
de reacciones como pueden ser la obtencién de acroleina a partir de propeno [55,56], la
oxidacion de compuestos policiclicos [69,70-73], la oxidacidn y/o amoxidacion de propano
[59,67,68] y n-butano [62-66], la transformacién de hidrocarburos aromaticos o para la

deshidrogenacién oxidativa (ODH) de alcanos de cadena corta [47,49,57-61].

En el caso de la oxidacién parcial de metanol, el comportamiento catalitico de los
catalizadores de vanadio soportados puede estar relacionado con [46,74]: (i) la naturaleza
de las especies V"™-O (es decir, coordinacién, agregacidén y estado de oxidacion de las
especies V; ii) las propiedades redox de los catalizadores (es decir, la relacién V>*/V* en
condiciones de reaccion, que estan influenciadas por la presencia de promotores y la
naturaleza del soporte de O6xido metalico), y (iii) el caracter acido-base de los
catalizadores, que influye fuertemente en la adsorcién de los reactivos y la desorcion de

los productos de oxidacion parcial y finalmente determina la selectividad a olefinas.

La naturaleza de las especies de vanadio y las propiedades cataliticas de los
catalizadores a base de oxidos de vanadio estan fuertemente influenciadas por la
naturaleza del soporte y la dispersién del componente activo [46,75]. De hecho,
dependiendo del material de apoyo y la concentracidn de especies VOy, el oxido de
vanadio soportado puede encontrarse como aislado en forma de monovanadatos
tetraédricos, como dominios de polivanadato unidimensionales o bien como cristales de

V505 [47-64].
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Por ultimo, también es posible tener ambas reacciones (acidas y redox) si el
catalizador presenta centros acidos y centros redox [26]. En ese caso, seria posible
determinar la velocidad especifica para cada reaccién a partir de los resultados de

selectividad de los productos principales de reaccion: dimetiléter y formaldehido.

Recientemente, se ha propuesto la sintesis de materiales basados en bronces de
wolframio parcialmente sustituidos con otros elementos de metales de transicién [83],
como posibles catalizadores para reacciones que requieren la presencia de centros acidos
y/o redox. Un ejemplo, son los bronces de wolframio, en especial con metales alcalinos,
del tipo A\WOs,,, los cuales se han estudiado en las ultimas tres décadas dado su interés
como materiales para sensores de diferentes gases (NH3, NO,, H,S, etc), como electrodos
o como materiales electrocromicos en reacciones fotocataliticas [84-87]. Mas
recientemente los bronces hexagonales de wolframio (W) se han estudiado como posibles
materiales microporosos para intercambio de cationes de metales alcalinos pesados, y

cationes radiactivos tales como *3’Cs 6 °°Sr [88,89].

Los materiales basados en Oxidos de wolframio con estructura de bronce
hexagonal (h-WOy o HTB), son 6xidos no estequiométricos, cercanos a la familia de las
perovskitas, que se caracterizan por presentar caracteristicas acidas, debido a la presencia
de especies W® (asociados a centros acidos Lewis) y W°* (asociados a centros acidos
Brgnsted) en una red tridimensional [83]. Los atomos de wolframio comparten las
esquinas de los octaedros (WQOg) formando tuneles hexagonales con cationes (alcalinos, o
amonios) en su interior y tuneles trigonales a lo largo del eje c [90,92]. Un ejemplo de la

estructura de un bronce de wolframio hexagonal, A;WO3 (HTB) se muestra en Figura 4.1.

El tipo de estructura (y el tamafio de los canales) que se forma depende del
cation. Asi, para favorecer la formacion de la estructura HTB, es necesaria la presencia de
cationes de gran tamanio (Rb*, Cs*, NH4*) [91]. Pero, el maximo contenido de cationes que
se pueden alojar en los huecos hexagonales se produce para relaciones Me/W = 0.33, que
corresponde al maximo contenido de huecos en la estructura. También la estabilidad de
estos materiales depende, ademas de las condiciones de sintesis, del contenido de

cationes alojados en el interior de los canales (0.19 < Me/W < 0.33) [87,88,90,93,94].
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AXWO, (PTB) AxByWO, (TTB) AXWO, (HTB)

Figura 4.1. Estructura, en el plano ab, de bronces de 6xidos de wolframio con estructura perovskita
(PTB), tetragonal (TTB) y hexagonal h-WO, (HTB). A y B son cationes alcalinos y alcalino térreos,
respectivamente.

Por otra parte, estos materiales se han preparado generalmente por reaccién en
estado sélido a temperaturas relativamente altas (600 a 1000 °C). Asi, Magneli [95]
describid la estructura de los bronces de wolframio hexagonal de materiales MyWO3 (M =
K*, Rb* y Cs*), los cuales se preparaban por reaccion de estado sélido a 500-800 °C,
empleando mezclas de WO3; con los correspondientes wolframatos de K, Rb 6 Cs, en una
atmosfera reductora [95,96]. En estas condiciones parte del wolframio, presenta un
estado de oxidacion +5, y como compensacion de carga, se van incorporando cationes en
los tuneles hexagonales. El tipo de estructura que se puede formar va a depender también
del cation que ocupa las posiciones de los tuneles. En general, los cationes pequefios
(como La*, Ce*) favorecen la formacién de bronces con estructura perovskita (PTB) [95-
97], los cationes intermedios (como el Na*) favorecen la formacion de bronces
tetragonales (TTB) y los cationes de mayor tamafio (como K*, Rb*, Cs*, Ba%*) favorecen la
formacion de la estructura hexagonal (HTB) (Fig. 4.1). Estos bronces sintetizados a elevada
temperatura tienen una muy baja capacidad de intercambio idnico y no pueden ser

hidratados [96,97].

El bronce de o6xido de wolframio hexagonal h-WO,, es muy activo vy
moderadamente selectivo en la formacidn de acroleina a partir de glicerol [55,56], con
rendimientos muy pobres de acido acrilico [83]. Sin embargo, la incorporacion isomérfica
de vanadio a la estructura del bronce hexagonal favorece un aumento considerable de la

formacion de acido acrilico a partir de glicerol, debido a las propiedades redox de las
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especies vanadio [83]. En efecto, la reaccion de glicerol a acido acrilico requiere dos
etapas consecutivas [98,99]: i) la transformacidn inicial de glicerol a acroleina (en centros
con propiedades acidas) [56,100,101]; ii) la oxidacion parcial de acroleina a acido acrilico
(en centros con propiedades redox). En este sentido, el empleo de bronces parcialmente
sustituidos con vanadio [83] seria una alternativa interesante a otras aproximaciones

propuestas en los ultimos afios [102-105].

En el presente capitulo, se estudia la influencia en las propiedades cataliticas para
la transformacion aerdbica de metanol con la incorporacion isomorfica de titanio o
vanadio al bronce de éxido de wolframio con estructura de bronce hexagonal (HTB). Esto,
nos ayudard a entender mejor las propiedades acidas y/o redox de estos materiales en
condiciones de reaccidn. La presencia de oxigeno no es necesaria para la deshidratacion
del glicerol. Sin embargo, su presencia mitiga la desactivacion del catalizador evitando la
formacion de depdsitos de carbdon durante los ensayos cataliticos de acuerdo con las
referencias [104,106]. En efecto, se ha propuesto que, en reacciones de catalisis acida, la
presencia de oxigeno en la alimentacion podria eliminar la formacién de coque,

favoreciendo una mayor estabilidad del catalizador [56,102,103,107-109].
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4.2. TRANSFORMACION AEROBICA SELECTIVA DE METANOL CON

CATALIZADORES W-Ti-O

4.2.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE TITANIO

4.2.1.1. Caracterizacidn fisico-quimica de los catalizadores

En todos los casos los precursores se han preparado por sintesis hidrotermal con
relaciones molares Ti/W en el gel de sintesis de x/1, para x = 0.1 a 0.4 [83,109,110]. En la
Tabla 4.1 se muestran las caracteristicas de los catalizadores basados en odxidos de
wolframio y titanio. La cantidad final de titanio incorporada en las muestras tratadas
térmicamente (es decir, la relacién atéomica Ti/(W+Ti) final) fue ligeramente inferior a la
empleada en el gel de sintesis, en especial para los materiales con mayores contenidos de
titanio. Este tipo de materiales presentan areas superficiales moderadamente altas,
aumentando con el contenido de titanio. La mayor area se obtiene con el catalizador W-Ti-

5 (38 m?g?), probablemente debido a la presencia de particulas pequefias de TiO,.

Tabla 4.1. Caracteristicas de los catalizadores de W-Ti-O sintetizados.

Ti/(W+Ti) Sger Resultados TPD-NH; © Fases Cristalinas
Muestra®  Gel Final ® (m2g?') pumolyyz g pmolyps m (XRD)4

W-Ti-0 0 0 27 135 5.0 HTB
W-Ti-1 0.09 0.13 14 68.3 5.1 HTB
W-Ti-2 0.17 0.19 17 87.5 53 HTB
W-Ti-3 0.25 0.17 26 77.7 3.0 HTB
W-Ti-4 0.29 n.d. 31 94.5 3.1 HTB
W-Ti-5 0.38 0.23 38 104 2.7 HTB, TiO,
m-WO; 0 0 2 21.3 10.7 Monoclinica

a) El 6xido de wolframio, sin Ti (W-Ti-O), fue tratado térmicamente a 450 °C (h-WOx) o a 600 °C (m-WOs),
mientras que los materiales W-Ti-O se trataron a 500 °C. b) Las composiciones de los catalizadores activados
térmicamente se han obtenido por EDX. c) Los resultados TPD-NH3: Cantidad de NH3 adsorbido en pmolnis g o
umolnnz m?%; d) Fases cristalinas determinadas por DRX: Bronce de wolframio hexagonal (HTB) [JCPDS: 85-2459];
TiO, [JCPDS: 33-1381], [JCPDS: 34-0180].
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En la Figura 4.2 se muestran los difractogramas de XRD de los catalizadores de W-
Ti-O, antes (Figura 4.2-A) y después (Figura 4.2-B) del tratamiento térmico a 500 °C en
atmoésfera de N,. Con fines comparativos, se ha incluido el difractograma de una muestra
de oxido de wolframio con estructura HTB, h-WO, (Figura 4.2, difractograma a), que
muestra picos de difraccidon a 20 = 14.41°, 23.00°, 24.25°, 27.22°, 28.23°, 33.95°, 36.92°,
43.13°,44.90°, 49.66°, 55.90° y 58.27° [JCPDS: 33-1387] [111].

En el caso de los materiales W-Ti-O antes de la activacion térmica (Figura 4.2-A),
se observa mayoritariamente la presencia de la fase hexagonal, h-WO,, con picos de
difraccion a 26 = 14.41°, 23.00°, 28.23°, 36.92°, 44.90°, 49.66° y 55.90°. Por otra parte, no

se ha detectado la presencia de otras fases cristalinas.

En la Figura 4.2-B se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
activados térmicamente. Se puede observar que, en la mayoria de los casos, los
difractogramas son similares antes y después de la activacién térmica y, por tanto,
podemos concluir que existe presencia mayoritaria de la fase del bronce de wolframio
hexagonal. Sin embargo, conforme aumenta el contenido de titanio en los catalizadores,
se observan ligeros cambios en la intensidad relativa de los picos de difracciéon (Figura 4.2-
B, difractogramas b-f). Debemos sefialar también, que en los materiales con titanio
aparecen unos picos de difraccion de muy baja intensidad a valores de 26 = 27.40°, 39,21°

y 54.20°. Estos picos sugieren la presencia minoritaria de TiO, (anatasa).
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Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de los materiales de wolframio y titanio, antes (A) y después
(B) del tratamiento térmico a 500°C en flujo de N»: a) W-Ti-0; b) W-Ti-1; ¢) W-Ti-2; d) W-Ti-3; e) W-
Ti-4; f) W-Ti-5. Simbolos: (m) Bronce de éxido de wolframio hexagonal (HTB).

En la Figura 4.3 se muestran los espectros infrarrojos de los materiales W-Ti-O de
sintesis, es decir, antes del tratamiento térmico. Todos ellos muestran espectros IR muy
parecidos, con la presencia de una banda ancha centrada a 798 cm® (Figura 4.3, espectros
a-c), la cual puede asignarse a los modos de estiramiento O-W-0O del éxido de wolframio
con estructura HTB [111-114]. La intensidad de esta banda ancha aumenta con el
contenido de titanio. También se observa otras bandas menos intensas a 975 (dobles
enlaces W=0), 880 (dobles enlaces Ti=0), 732 (W-0-X; X = W o Ti) y 540 cm™ (relacionada

con los modos de vibracion W-O-Ti) [115].

Ademas, todos estos espectros muestran dos bandas a 1403 y 1634 cm™ relacionadas con
cationes amonio (su intensidad se incrementa a medida que aumenta el contenido de
titanio en los catalizadores) y de agua (enlaces O-H), respectivamente [83,113]. Por
Ultimo, se observan ademdas dos bandas a, aproximadamente, 3165 y 3432 cm™ que

corresponden a la presencia de grupos N-H y O-H, respectivamente.
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Figura 4.3. Espectros FTIR de los materiales de sintesis (antes del tratamiento térmico) en region IR
500-4000 cm™ (A) y en la regién entre 500-1800 cm (B): a) W-Ti-0; b) W-Ti-2; c) W-Ti-4.

En la Figura 4.4 se muestran los espectros infrarrojos de los catalizadores de W-
Ti-O después del tratamiento térmico a 500 °C. En todos los casos se observan espectros
muy parecidos, con una banda ancha centrada a 798 cm™, que puede ser asighada a los
modos de alargamiento O-W-O del éxido de wolframio con estructura HTB [111-114].
Debemos mencionar que las intensidades de las bandas observadas a 880 y 975 cm™
disminuyen a medida que aumenta el contenido de titanio en el catalizador. Lo mismo
ocurre con la banda a 540 cm™, relacionada con los modos de vibracién de enlaces W-0-X

[115].

Comentar que, en los espectros IR de estas muestras tratadas térmicamente, no
se han apreciado la presencia de las bandas a 1403, 1634 y 3432 cm, confirmando la

eliminaciéon de agua e iones amonio en las muestras tratadas térmicamente.
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Figura 4.4. Espectros FTIR de catalizadores después del tratamiento térmico a 500 °C (en flujo de
N,): @) W-Ti-0; b) W-Ti-2; ¢) W-Ti-4; d) W-Ti-5.

Por otra parte, los espectros Raman de los catalizadores con o sin titanio
(tratados térmicamente) se muestran en la Figura 4.5. Dichos espectros se han tomado no
s6lo a temperatura ambiente, sino también durante el tratamiento en corriente de aire a

150y 250 °C.

Los espectros Raman del catalizador sin titanio, W-Ti-0 (Figura 4.5-A), tanto el
realizado a temperatura ambiente como aquellos realizados a 150 y 250 °C, muestran dos
grupos de bandas en las regiones de 600-850 y 150-400 cm™. Estas bandas podrian
atribuirse a los modos de estiramiento de enlaces O-W-0 y a los modos de flexion O-W-0,
respectivamente, del bronce de wolframio hexagonal [116]. Asi, las principales bandas
Raman de la muestra de éxido de wolframio, sin titanio (W-Ti-0), se observan a 796, 692,
325, 264 y 185 cm’, que son caracteristicas del bronce hexagonal h-WO, [117]. Sin
embargo, no se observaron bandas a 808 y 276 cm™ relacionados con la estructura WO3

monoclinica [117,118].
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Figura 4.5. Espectros Raman de catalizadores W-Ti-O activados térmicamente: A) W-Ti-0; B) W-Ti-2;
C) W-Ti-4. Los espectros se han registrado a 25, 150 y 250 °C.

En el caso de los catalizadores con titanio e independientemente de la
temperatura a las que se registraron, muestran una nueva banda a 970 cm™ (Figura 4.5, B
y C). Esta banda se puede relacionar con una mayor presencia de enlaces W=0 generados
por un defecto de estructura debido a la incorporacion de titanio [116,119] y/o con la
presencia de enlaces Ti=O asociados a estructuras poliméricas Ti-O-W [120]. Por otra
parte, en ambos casos, se observan las bandas caracteristicas de h-WOy (a 796, 692, 325,
264 y 185 cm™). Por Ultimo, no se puede descartar la presencia de TiO, anatasa (bandas

de muy baja intensidad a 150y 637 cm™) [121].

Ademas, se han estudiado las caracteristicas acidas de los catalizadores W-Ti-O
mediante la desorcion a temperatura programada de amoniaco adsorbido (TPD-NH3). Los
perfiles de TPD-NH3 se muestran en la Figura 4.6, mientras que los resultados mas
significativos de este estudio se presentan en la Tabla 4.1. Todos los catalizadores
presentan dos bandas de desorcion, una a aproximadamente 160-250 °C y otra a 350-450
°C. Estas bandas sugieren la presencia de centros acidos de fortaleza media-baja y media-

alta, respectivamente.
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Figura 4.6. TPD-NH3 de los catalizadores W-Ti-O con diferente relacién Ti/W. Donde: a) W-Ti-O, b)
W-Ti-1, ¢) W-Ti-2, d) W-Ti-4 y e) W-Ti-5.

De acuerdo con estos resultados, el catalizador sin titanio presenta el mayor
nimero de centros &acidos (135,3 umolyuz-g?, que corresponde a 5,0 pmolyxz-m?),
mientras que al incorporar titanio se observa un aumento gradual de la concentracién de
centros acidos (87,5 o 94,5 umolwus-g? para las muestras W-Ti-2 y W-Ti-4,
respectivamente). Ademas, cuando consideramos el area superficial de los catalizadores,
se deduce que la densidad de centros acidos por darea superficial disminuye con el
aumento del contenido de titanio en el catalizador. Cabe destacar que, el éxido de
wolframio con estructura monoclinica presenta un nimero de centros acidos inferior a las
de cualquiera de las otras muestras estudiadas (21,3 pmolss-g™?, que corresponde a 10,7
umolyis'm2), lo que sugiere que los centros acidos de estos materiales, estdn
relacionados con la presencia de canales hexagonales (en los que se encuentran alojados
los iones NH;* en la muestra de sintesis). Esto estd de acuerdo con los resultados
encontrados en la bibliografia [55,83,89], donde se propone que el bronce de 6xido de

wolframio hexagonal es un material con caracteristicas acidas [122,123].

Respecto a la fortaleza de los centros acidos, es importante indicar que no existen
grandes variaciones en las temperaturas de los maximos de desorcién en los catalizadores
W-Ti-0, lo que sugiere que la fortaleza de los centros acidos en estos materiales es similar,
aunque la proporcién relativa de cada tipo de centro si que varia, aumentando el nimero
de centros acidos fuertes al aumentar el contenido de titanio (aumenta el cociente entre

las intensidades de la banda a 400 °C y la de la banda a 200 °C). Por otra parte, en el
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catalizador sin titanio, W-Ti-0 (h-WOy), se observa una menor presencia de centros acidos

fuertes (maximo a 400 °C) que en los catalizadores W-Ti-0O.

4.2.2. ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS BRONCES W-Ti-O EN LA
TRANSFORMACION AEROBIA DE METANOL

Los bronces de wolframio-titanio se han estudiado como catalizadores en la
transformacién aerobia de metanol. Como referencia se probaron también los dxidos de
wolframio puros, con estructura monoclinica (m-WOy) y de bronce hexagonal (h-WOy). En
la Figura 4.7 se muestra la influencia de la temperatura de reaccién sobre la conversién de
metanol (Figura 4.7-a) y la variacion de T50 (temperatura para alcanzar una actividad de
metanol del 50 % en todos los casos) con la relacion Ti/W en el catalizador (Figura 4.7-b).
Por otra parte, en la Tabla 4.2 se muestra comparativamente los resultados cataliticos a
300 °C, incluyendo la actividad catalitica (en 10> molcuson h? gecar) vy la actividad
especifica (en 10* molcuzon h™ m), las cuales se han calculado a partir de los resultados

obtenidos para una conversion de metanol menor del 20 %.

De los resultados de la Figura 4.7, se puede observar que el catalizador mas activo
es el que presenta una relacién atomica Ti/W = 0.6, mientras que los catalizadores menos
activos fueron el catalizador con relaciéon Ti/W de 0,1 (muestra W-Ti-1) y el WO;
monoclinico (m-WO3). El orden de actividad catalitica sigue la siguiente tendencia: W-Ti-5

~ W-Ti-4 > W-Ti-3 > W-Ti-0 > W-Ti-2 > W-Ti-1 ~ m-WOs3.

Entre los bronces W-Ti-O puede observarse como la actividad catalitica aumenta
con el contenido de titanio. Sin embargo el bronce sin Ti (h-WOy), presenta una actividad
catalitica algo mayor de la esperada por la tendencia general. Sin embargo, debemos
destacar que este material se ha tratado a menor temperatura debido a la
descomposicion parcial que se observa para tratamientos térmicos a mayores
temperaturas, lo que puede favorecer una mayor actividad catalitica. Finalmente, la
actividad catalitica del WO3 monoclinico (m-WQs) es inferior a la del dxido con estructura
hexagonal (h-WOy), situdndose al mismo nivel que el catalizador W-Ti-O menos activo (W-

Ti-1). Indicar que todos los catalizadores tienden a alcanzar el equilibrio a conversiones en
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torno al 80-90 %, manteniéndose la conversidn en este rango aunque se aumente la

temperatura de reaccién.
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Figura 4.7. Variacion de la conversion de metanol con la temperatura de reaccion (a) y variaciéon de
la T50 con la relacidn atémica Ti/W (b) para catalizadores W-Ti-O: (>) W-Ti-0; (A) W-Ti-1; (k) W-
Ti-2; (@) W-Ti-3; (W) W-Ti-4; () W-Ti-5, (®) m-WOs. Condiciones de reaccién: Masa de catalizador
0.4 g; W/F= 0.073 gt min mLY); Metanol/O,/N, = 6/13/81 (% molar); Flujo total = 100 mL/min.
Nota: T50 es la temperatura de reaccién necesaria para alcanzar un 50 % de conversién de metanol.

Por otra parte, de los resultados de la Tabla 4.2 se observa que, aunque la
actividad catalitica en los bronces W-Ti-O aumenta con el contenido de titanio, la actividad
especifica (es decir por area de catalizador) no difiere demasiado entre los distintos
catalizadores, independientemente de su contenido en titanio. Por tanto, la actividad
catalitica no parece depender tanto de la composicion del catalizador como de su
superficie especifica. En este caso, los catalizadores que presentan la mayor actividad

especifica son el W-Ti-2 y el m-WOs;.
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4. Transformacion aerdbica de metanol: W-Me-0O (Me = Ti, Mo, V)

Tabla 4.2. Comportamiento catalitico de los bronces W-Ti-O en la transformacion aerdbica de
metanol a 300 °C.?

Conversion Rendimiento Actividad Actividad Selectiv.

Muestras Metanol (%) Dimetiléter (%) Catalitica ® Especifica © CO (%)
W-Ti-0 56 49 2.05 7.66 2.8
W-Ti-1 35 35 1.29 9.55 1.0
W-Ti-2 49 48 1.81 10.9 1.4
W-Ti-3 62 62 2.28 8.75 0.4
W-Ti-4 73 72 2.65 8.69 0.5
W-Ti-5 81 76 2.98 7.77 1.1
m-WO3; 34 34 1.26 11.8 0.9

a) Condiciones de reaccién: W/F = 0.073 gt min mL?; 0.4 g de masa de catalizador; 6/13/81 %, MeOH/O>/N,.
100 ml/min de flujo total; b) La actividad catalitica expresada en (molcuson h™ gear™)-10% c) Actividad especifica
expresada en (molcuson h™ m?)-10% En todos los casos, los valores de la Actividad catalitica y de la Actividad
especifica se han calculado a partir de valores de conversidn del 20 %

4.2.2.1. Productos de reaccion obtenidos en la transformacion aerobia de

metanol: selectividad a dimetiléter y formaldehido

Los productos observados en la transformacién aerdbica de metanol fueron
fundamentalmente dimetiléter (mayoritario) y formaldehido. También se identificaron
otros compuestos tales como 6xidos de carbono, dimetoximetano (DMM) y formiato de
metilo aunque en bajas proporciones. En la Figura 4.8 se muestra como varia la
selectividad a dimetiléter y formaldehido con la conversion de metanol (Figura 4.8, a) y
con la temperatura de reaccion (Figura 4.8, b). Para todos los catalizadores estudiados,
tanto con Ti como sin Ti, el producto mayoritario es el dimetiléter, siendo en todos los
casos el Unico producto primario de reaccién a conversiones de metanol medias/bajas

(hasta conversiones del 40 %).

Sin embargo, el comportamiento es ligeramente diferente dependiendo de la
composicién del catalizador. Asi, en catalizadores sin Ti, y conversiones superiores al 40 %,
el DME se va descomponiendo para dar formaldehido. Sin embargo, con los catalizadores
con Ti, dicha transformacién de dimetiléter a formaldehido sélo se produce para

conversiones de metanol superiores al 70-75 %.
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Figura 4.8. Variacion de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccion (dimetiléter y
formaldehido) con la conversion de metanol (a) y con la temperatura de reaccién (b) para
catalizadores W-Ti-O. Simbolos: (>) W-Ti-0, (A) W-Ti-1, (k) W-Ti-2, (®) W-Ti-3, (H) W-Ti-4, (<) W-
Ti-5, (™) m-WOs. Condiciones de reaccién como en Fig. 4.7.

Por tanto, de acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto para esta
reaccién [124-127], el metanol se transforma en DME en centros 4cidos. Seguidamente a
partir del 40-80 % de conversidn, dependiendo de la naturaleza del catalizador, el DME se
descompone para dar formaldehido. Esta descomposiciéon a formaldehido se ha
relacionado con la presencia de centros W>*, en presencia de oxigeno. En efecto, el
material h-WO, es el que debe tener mayor concentracidon de especies W>* (relacionadas

con la insaturacién del bronce). Mientras que en los materiales W-Ti-O, las especies W>* se

han sustituido por especies Ti** que no tienen dicha reactividad.

Tal como se ha comentado anteriormente, la incorporacién de especies Ti** al
oxido de wolframio hexagonal estabiliza la estructura cristalina HTB y hace disminuir la
concentracién de centros &cidos, disminuyendo la presencia de especies W>*. Sin
embargo, la distribucidon de los centros acidos también cambia y al anadir titanio la
proporcién de centros acidos fuertes aumenta considerablemente. De hecho, la mayor
parte de los centros acidos del WO3 hexagonal presentan una fortaleza acida débil/media
(ver resultados de TPD-NH3), mientras que en los catalizadores con titanio, la mayor parte
de los centros acidos presentan una fortaleza media/fuerte. Esta presencia de centros
acidos fuertes es probablemente la causa por la que, en los catalizadores W-Ti-O se

consigue una disminucion de la velocidad de descomposicién de DME en formaldehido.
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4.2.2.2. Influencia del tiempo de contacto (W/F) sobre la actividad y la
selectividad en la transformacion aerobia de metanol:

Catalizador W-Ti-2

Para estudiar la influencia del tiempo de contacto sobre las propiedades cataliticas,
se ha elegido al catalizador W-Ti-2, dado que presenta una actividad especifica alta, y la
posible transformacion de dimetiléter a formaldehido se observa sdlo a altas conversiones
de metanol. En la Figura 4.9 se muestra la variacion de la conversion de metanol con la
temperatura de reaccidn para tres tiempos de contacto, manteniendo la misma relacién

de metanol/aire/N, en la alimentacidn.

La actividad catalitica aumenta con el tiempo de contacto y, de manera similar, el
rendimiento a dimetiléter aumenta también con el tiempo de contacto, mostrando un
maximo a, aproximadamente, 75 %. Esto se debe a que, como veremos mas adelante,
parte del dimetiléter puede descomponerse a altas temperaturas para formar otros

productos de reaccion.

En la Figura 4.10 se muestra la variacion de la selectividad a formaldehido y
dimetiléter con la conversiéon de metanol (Fig. 4.10-a) y con la temperatura de reaccion
(Fig. 4.10-b) para los distintos tiempos de contacto estudiados. La descomposicién de DME
a formaldehido ocurre a menores conversiones cuando se emplea el tiempo de contacto

menor (Fig. 4.10-a).
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Figura 4.9. Variacion de la conversién de metanol (a) y del rendimiento a dimetiléter (b) con la
temperatura de reaccion para el catalizador W-Ti-2 empleando diferentes tiempos de contacto,
W/F, en gt min mL%: (€) 0.018, (W) 0.037, (») 0.073. Condiciones de reaccidn: Peso de catalizador
de 0.1, 0.2 y 0.4 g, respectivamente. Composicion de la alimentacidn (% molar): 6 % metanol, 13 %
0,, 81 % N3, Flujo total = 100 mL/min.

Sin embargo, cuando la selectividad se representa en funcion de la temperatura
de reaccidn (Fig. 4.10-b) las variaciones de selectividad observadas no son importantes.
Esto significa que la temperatura de reaccidn juega un papel muy importante en la
descomposicion de DME y que ésta tiende a ocurrir a altas temperaturas de reaccién. Asi
para bajos tiempos de contacto se requiere una mayor temperatura de reaccién para

alcanzar una conversion dada y, en esos casos, la descomposicidn del dimetiléter esta mas

favorecida.
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Figura 4.10. Variacién de la selectividad de dimetiléter y formaldehido con la conversién de metanol
(a) y con la temperatura de reaccién (b) para el catalizador W-Ti-2, empleando diferentes tiempos
de contacto, W/F, en g min mL%: (<) 0.018, (M) 0.037, () 0.073. Condiciones de reaccién como
en Figura 4.9.
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4. Transformacion aerdbica de metanol: W-Me-0O (Me = Ti, Mo, V)

Por otra parte, en la Figura 4.11 se ha estimado la selectividad a DME para una
conversion de metanol dada, para temperaturas de reaccién entre 300 y 400 °C. Para
conversiones moderadas de metanol (30 %) no se aprecian diferencias significativas y la
selectividad a DME se encuentra para todas las temperaturas de reaccidén en torno a 95-

100 %.
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Figura 4.11. Influencia de la temperatura de reaccidon sobre la selectividad a dimetiléter en
condiciones de isoconversion (W-Ti-2). Conversion de metanol del: 30% (o) y 70% (m).

Para conversiones de metanol mayores (de, aproximadamente, 70%) se puede
ver claramente, que cuanto mayor es la temperatura de reaccion menor es la selectividad
a DME. Sin embargo, se observa un orden inverso respecto a la selectividad a
formaldehido, que aumenta con la temperatura de reaccion. Esto indica que, a
temperaturas de reaccidn altas se estd favoreciendo la transformacion de DME a

formaldehido.

Debemos de resaltar que, tal y como se observa en la Figura 4.8, el proceso de
descomposicion de DME ocurre a menores conversiones de metanol que en los materiales
W-Ti-O. Como se mencionard posteriormente, el material sin titanio (W-Ti-O) es
térmicamente menos estable, por lo que cabe pensar que esa menor selectividad a DME
también se deba a la descomposicion de la fase hexagonal, la cual no se observa en los
materiales con titanio. Por consiguiente, tanto en el caso del catalizador h-WO, como en
los catalizadores W-Ti-O con estructura de bronce hexagonal, se puede proponer el

siguiente esquema de reaccidn, en condiciones aerdbicas:
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4. Transformacion aerdbica de metanol: W-Me-O (Me = Ti, Mo, V)

a4

2 CH;0H CH;0CH, 2 H-CHO

El DME se forma directamente del metanol (en centros acidos), y el formaldehido
se forma por descomposicion de DME a altas temperaturas de reaccidn. En todos los
casos, la formacién de los oxidos de carbono fue muy baja y no se ha observado

desactivacion de los catalizadores (al menos durante 72 horas de reaccion).

4.2.2.3. Caracterizacion de los materiales después de ser usados en reaccién

Para conocer la estabilidad de los materiales en condiciones de reaccién (en
presencia de oxigeno), se ha llevado a cabo un estudio por DRX de los materiales usados.
En la Figura 4.12 se muestran los difractogramas de rayos-X de los catalizadores usados.
En el caso del material sin titanio, h-WOy, los resultados de DRX indican que el catalizador
conserva la fase cristalina hexagonal, aunque aparecen las lineas caracteristicas de la fase

monoclinica (marcado en la figura).

Estos resultados indican que, en las condiciones de reaccion empleadas, el
catalizador sin titanio mantiene solo parcialmente la estructura hexagonal en las
condiciones de reaccion empleadas, observandose la formacidon de la fase WOs3
monoclinica en los catalizadores usados. En efecto, se ha observado que cuando la
reaccion se lleva a cabo a mayores temperaturas, y en presencia de oxigeno, se produce
mayoritariamente la descomposicién de la fase hexagonal con la formacion de la fase

monoclinica [83].
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Figura 4.12. Patrones de XRD de los bronces de wolframio, después de ser probados dos veces en
metanol. a) W-Ti-0; b) W-Ti-2 c¢) W-Ti-4. Simbolos: (m) Bronce de wolframio hexagonal (HTB); (A)
WO3-monoclinica.

Sin embargo, en el caso de los catalizadores con titanio, se observa sélo la
presencia de la fase hexagonal, lo que sugiere que el titanio mantiene una elevada

estabilidad de dicha fase cristalina en las condiciones empleadas en nuestras pruebas

cataliticas.

Debemos sefalar que, la temperatura Optima para el tratamiento de los
materiales W-Ti-O para obtener la fase hexagonal es de 500 °C, dado que a mayores

temperaturas se comienza a observar la formacién de la fase monoclinica.
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4.3. TRANSFORMACION AEROBICA SELECTIVA DE METANOL CON

CATALIZADORES W-V-O

4.3.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE VANADIO

En todos los casos los precursores se han preparado por sintesis hidrotermal a
partir de geles obtenidos de soluciones acuosas de las correspondientes sales metdlicas
[83,109,110]. En la Tabla 4.3 se muestra la composiciéon del gel de sintesis y la composicidon
de los catalizadores, asi como el area superficial y las estructuras cristalinas observadas

por DRX.

Tabla 4.3. Caracteristicas generales de los catalizadores W-V-O activados térmicamente.

Relacién V/(W+V) Sger

Muestra En gel En catalizador? (m?g?) Fase Cristalina®
W-V-0 0 0 30.0, (2.0)* HTB
W-Vv-1 0.10 0.06 17.0 HTB
W-v-2 0.17 0.12 19.0 HTB
W-V-3 0.23 0.21 20.6 HTB
W-v-4 0.29 0.23 23.8 HTB
W-V-5 0.33 0.24 21.0 HTB
m-WO;3 0 0 2.0 Monoclinica

a) Las composiciones de los catalizadores de las muestras calcinadas se han obtenido por EDX. b) Fases cristalinas
determinadas por DRX: Bronce de wolframio hexagonal (HTB) [JCPDS: 33-1387]. * Se ha obtenido también la Sger
de la muestra h-WOx calcinada a 600 °C.

En general, el contenido final de vanadio en las muestras activadas térmicamente
fue ligeramente inferior a las incorporadas en el gel de sintesis. Esto se debe a que parece
existir un maximo de atomos a incorporar, que estaria en torno a una relacién V/W de
0.30. Por otro lado, el area superficial de los catalizadores con vanadio es muy similar. Con
respecto al éxido de wolframio puro con estructura hexagonal, su area es superior al
resto, debido probablemente a la temperatura de tratamiento térmico, 450 °C [128],

considerablemente inferior a 600 °C que es la empleada en las muestras con V.
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4.3.1.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales frescos

En la Figura 4.13 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras en
polvo de los materiales tratados térmicamente. Tanto las muestras de éxido de wolframio
con estructura hexagonal, h-WOy (Figura 4.13, difratograma a), como los materiales con
vanadio, (Figura 4.13, difratogramas b-e) muestran picos de difraccion a 26 = 14.41°,
23.00°, 24.25°, 27.22°, 28.23°, 33.95°, 36.92°, 43.13°, 44.90°, 49.66°, 55.90° y 58.27°, los
cuales estan asociados a la estructura de bronce de wolframio hexagonal [JCPDS: 33-1387]

[111].

20

Figura 4.13. Difractogramas de rayos X de materiales W-V-O activados térmicamente a 600 °C: a) W-
V-0; b) W-V-2; c) W-V-3; d) W-V-4; e) W-V-5.

Por otra parte, no se observan picos adicionales relacionados con otras fases
cristalinas. Sin embargo, la intensidad de los picos de difraccion y, por tanto, la
cristalinidad de los materiales con vanadio, disminuye conforme aumenta el contenido de
vanadio. Por otro lado, y tal y como se comentd anteriormente, la estructura monoclinica
(WO3-m) se obtiene cuando la muestra sin vanadio se calcina a 600 °C en atmosfera de

aire.
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La estructura de bronce de wolframio hexagonal, A,W>*,W® 1,03 0 AxMyW1,03
(donde M puede ser V, Nb, Ti; y A es tipicamente un elemento electropositivo, tal como
un cation alcalino, alcalinotérreo o tierra rara, pero también iones amonio, NH4*) (Figura
4.1). La estructura se puede describir como una red tridimensional mostrando en una

esquina octaedros WOs (0 en general octaedros MOg) contenie

ndo canales hexagonales y trigonales a lo largo del eje c, y donde los iones
metalicos A, ocupan solamente los canales hexagonales. En nuestro caso, en las muestras
sintetizadas, los canales hexagonales estan ocupados por cationes NH*, los cuales se
eliminan durante el tratamiento térmico a temperaturas entre 400 y 450 °C, dependiendo

de la composicion del catalizador [83].

Con el fin de investigar la posible presencia de otras fases, menos cristalinas, se
ha empleado la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia Raman. En la Figura 4.14-A se
muestran los espectros infrarrojos de los catalizadores con y sin vanadio activados
térmicamente en la regién de 400-1800 cm™, mientras que en la Figura 4.14-B se

muestran los espectros Raman de los catalizadores mas representativos.

Los espectros IR de los materiales h-WOy y de los diferentes materiales W-V-O
son muy parecidos. En el caso de la muestra sin vanadio, el espectro IR muestra una banda
ancha centrada a 813 cm™ (Figura 4.14-A, espectro a), la cual puede asignarse a las
vibraciones de alargamiento W-O-W del bronce de wolframio hexagonal [112,113,128]. La
posicién de esta banda aumenta hasta aproximadamente 830 cm™ con el aumento del
contenido de vanadio. Ademas, se observan otras bandas a 741 cm™ (que podria atribuirse
al enlace puente W-0-V) y a 667 y 573 cm™ (que podrian asociarse a los modos de

vibracion W-O-W y W-0-V) [115].

Por otro lado, sefalar que, en los materiales no tratados térmicamente (espectros
no mostrados) se observé la presencia de una banda poco intensa a 1620 cm™, indicando

la presencia de agua (probablemente en los canales vacios del bronce hexagonal).

En el caso de los espectros Raman de los catalizadores de h-WO, y W-V-O con

diferentes relaciones V/W (Figura 4.14-B) se puede observar la presencia de tres grupos
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de bandas Raman en las regiones de 900-980, 600-850 y 200-400 cm, las cuales
generalmente se asocian a los modos de los alargamientos W=0, W-O-W y a los modos de
flexion O-W-O, respectivamente [116,117,119]. Estas bandas son caracteristicas de los
bronces de wolframio. Las principales bandas Raman de la muestra sin vanadio, h-WO,, se
encuentran a 796, 692, 648, 325, 264 y 185 cm, confirmando la presencia del bronce
hexagonal [116,117]. Sin embargo, no se observan bandas a 808 y 276 cm™ lo que

confirma la no presencia del dxido de wolframio monoclinico, m-W053[117,118].
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Figura 4.14. Espectros IR (A) y espectros Raman (después de deshidratacion a 150 °C) (B), de
materiales W-V-O activados térmicamente a 600 °C: a) W-V-0; b) W-V-2; ¢) W-V-3; d) W-V-4; e) W-V-
5.

Para los catalizadores con vanadio, aparece una nueva banda a 970 cm™ (en los
catalizadores con relacién atomica V/W inferior a 0.5) (Figura 4.14-B, espectros b, cy d). La
presencia de esta banda puede deberse a la aparicion de enlaces W=0 generados por un
defecto de estructura debido a la incorporacion de vanadio [116-119] y/o enlaces V=0
asociados a los canales poliméricos V-O-W [120]. En algunos casos, se ha descrito una
banda similar relacionada con el modo de vibracién W-0O, debido a la posible presencia de

oxido de wolframio hidratado (WO3:nH;0), cuando una molécula de agua ocupa una

posicién axial [128]. Pero, en nuestro caso, los espectros Raman se han obtenido en
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condiciones de deshidrataciéon (a 150 °C), por lo que no cabe pensar que esa sea la

explicacion, excepto si son moléculas de agua en el interior de los canales [127].

Por otro lado, se han estudiado tanto las propiedades redox como 4cidas de estos
materiales. En la Figura 4.15-A se muestran los perfiles de reduccién TPR-H, de los
catalizadores W-V-0, mientras que en la Tabla 4.4 se muestran los valores de consumo de

hidrégeno asociados al primer pico de reduccidn, obtenidos para cada catalizador.
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Figura 4.15. Resultados de TPR-H; (A) y de TPD-NH3 (B) de bronces W-V-0 activados térmicamente
en flujo de N»: a) W-V-0; b) W-V-2; c) W-V-3; d) W-V-4; e) W-V-5; f) m-WOs.

En todos los casos, se observa un pequefio pico de reduccion en el rango de
temperaturas 450-500 °C. El origen de este pico no esta del todo claro. Aparentemente
aumenta con el contenido de vanadio, y, por tanto, podria relacionarse con las
caracteristicas de reduccién de los dtomos de vanadio. Sin embargo, este pico podria
también estar relacionado con la presencia de pequefias cantidades de iones amonio en
los canales hexagonales, como consecuencia de la eliminacién incompleta de los cationes

amonio durante la etapa de activacion.
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Por otra parte, la cantidad de H, consumido en los ensayos de TPR también varia
con el contenido de vanadio. Conviene mencionar, que aunque el primer maximo de
consumo de H; se observa a 490 °C, la etapa de reducciéon comienza a los 350 °C, cerca de
la temperatura de reaccion, lo cual puede justificar la importancia de las propiedades
redox en estos catalizadores. Ademas, si nos centramos en los materiales con mayor
contenido en vanadio, se observan valores de consumo de hidrogeno similares. Este
hecho, puede deberse a que estos ultimos presentan una area superficial ligeramente
mavyor y/o bien sélo una parte del vanadio se ha ido incorporando en la red cristalina,

quedando parte del vanadio fuera del cristal (extra-red).

Tabla 4.4. Resultados TPR-H, y TPD-NH3 para los bronces de W-V-O.

Seer Resultados TPR-H,? Resultados TPD-NH;"
Muestra (m?g) Pico 1 Pico 2 umoINHs g umoINH3 m™
W-V-0 30.0 0.67 4.87 135 4.4
W-V-2 19.0 0.59 2.09 72.3 3.8
W-V-3 20.6 0.42 2.48 76.3 3.7
W-V-4 23.8 0.44 2.54 107 4.5
W-V-5 21.0 0.40 2.43 112 53
m-WO; 2.0 0.15 2.30 23.7 11.9

a)Resultados TPR-H2: Consumo de H2 (en mmolw2 g?) en la regién de temperaturas: 450-550 °C (pico 1) y
550-750 °C (pico 2); b) Los resultados TPD-NH3: Cantidad de NH3 adsorbido en umolwxs g™ o umolnwz m™.

Debemos sefialar que, en todos los casos, se observa otro pico a alta temperatura
(el cual se desplaza a temperaturas mas bajas cuando aumenta el contenido de vanadio).
Sin embargo, este pico esta probablemente relacionado con la estabilidad térmica de los

materiales en condiciones reductoras.

Las caracteristicas acidas de los catalizadores han sido investigadas por medio de
la técnica TPD de amoniaco adsorbido. Los perfiles TPD-NH3; de los catalizadores se
muestran en la Figura 4.15-B, mientras que los valores de amoniaco adsorbido se
presentan en la Tabla 4.4. Todas las muestras muestran bandas de desorcién a,

aproximadamente, 200-220 °Cy 300 °C, indicando la presencia de centros acidos medios y
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fuertes. Tal y como se discutié anteriormente, el bronce de wolframio hexagonal muestra

un cardcter acido con fortaleza media/alta [122,123].

Si se compara la concentracién de centros acidos en la Tabla 4.4, se observa que
la muestra h-WO, presenta la concentracion mas elevada de centros acidos cuando
consideramos el nimero de centros dcidos por gramo de catalizador (135 pmolyus g2). En
el caso de los materiales con vanadio, la cantidad de centros acidos por gramo de
catalizador aumenta con el contenido de vanadio, si bien los valores obtenidos fueron

inferiores a los observados por el h-WO,.

Sin embargo, si consideramos la densidad de centros acidos por area superficial
de los catalizadores, observamos como la densidad de los centros acidos es similar para
los materiales con bajo contenido en vanadio, pero aumenta con el aumento de la
relacion V/W. Asi, la muestra W-V-3 posee la cantidad mas baja de centros acidos por area
superficial (3.7 umolyuzs m2), mientras que el catalizador W-V-2 muestra la cantidad mas
baja de centros &cidos por gramo de catalizador (72.3 pmolyus g?). Destacar que, la
muestra sin vanadio con estructura monoclinica (m-WO3) presenta una acidez muy
inferior en niumero y en fortaleza en comparacién con los catalizadores que tienen una

estructura hexagonal.

4.3.1.2. Actividad catalitica de los bronces W-V-O en la transformacion aerdbica

de metanol

Los bronces de wolframio-vanadio también se han estudiado como catalizadores
en la transformacion aerobia de metanol. En la Figura 4.16 se muestra la variacion de la
conversion de metanol (Figura 4.16 A) con la temperatura de reaccién y la variacion de los
valores T50 con la relacién V/W (Figura 4.16 B), para los distintos bronces de W-V-O
sintetizados. Puede observarse que la incorporacidén de vanadio en el catalizador conlleva
un aumento de la actividad catalitica. Asi, para alcanzar una conversion dada, cuanto mas
vanadio contenga el catalizador, menores temperaturas de reaccién se requeriran. El
orden de actividad catalitica disminuye de acuerdo con: W-V-5 > W-V-4 > W-V-3 > W-V-2 >
W-V-1~ W-V-0.
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Figura 4.16. Variacion de la conversién de metanol (a) con la temperatura de reaccion y (b) de T50
con la relacién atomica V/W en bronces de W-V-O. Condiciones de reaccién: Cantidad de catalizador
0.1 g; tiempo de contacto (0.018 g min mLY); composicién alimento (% molar): 6 % metanol, 13 %
03, 81 % N3, con flujo molar total de 100 mL/min. Simbolos: (A) W-V-1, (0) W-V-2, (e) W-V-3, (m) W-
V-4, (¢) W-V-5y (¥) W-V-0. Nota: T50 es la temperatura de reaccidén necesaria para alcanzar un 50
% de conversidén de metanol.

Como se ha dicho con anterioridad, la actividad catalitica aumenta con el
contenido de vanadio. Esto no sdlo tiene lugar si se considera la actividad por gramo de
catalizador puesto que si se normaliza por la superficie especifica se puede apreciar la
misma tendencia (si cabe mas acusada), ya que el area superficial de los bronces con
vanadio (aproximadamente 20 m?g?) es inferior a la del 6xido de wolframio sin vanadio
(30 m2g1). Por tanto, la superficie especifica no parece ser un factor determinante en la
actividad catalitica de los bronces W-V-O a diferencia de lo que ocurria en los

catalizadores W-Ti-0.

4.3.1.3. Productos de reaccion obtenidos en la transformacion aerobia de

metanol: selectividad a los productos de reaccion

Usando los bronces W-V-O como catalizadores, los productos que se detectaron
en la transformacion aerdbica de metanol fueron principalmente dimetiléter y
formaldehido. También se identificaron otros compuestos como oxidos de carbono
(especialmente a altas temperaturas) y dimetoximetano (a bajas temperaturas). En la

Figura 4.17 se muestra la variacién de la selectividad a dimetiléter (Figura 4.17, A) y a
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formaldehido (Figura 4.17, B) con la conversidon de metanol obtenida con los catalizadores
W-V-0. Del mismo modo, en la Figura 4.18 se muestra la variacion de la selectividad a
dimetiléter (Figura 4.18, A) y a formaldehido (Figura 4.18, B) con la temperatura de
reaccion obtenida con los catalizadores W-V-0. Se puede apreciar que hay diferencias muy

importantes entre los catalizadores con vanadio y el catalizador sin vanadio (h-WOy).

En el caso del catalizador sin vanadio, el producto mayoritario a conversiones de
metanol inferiores al 60 % es el dimetiléter (Figuras 4.17-A y 4.18-A). A conversiones de
metanol superiores la selectividad a DME disminuye con la conversién de metanol (Figura

4.17-A), aumentando la selectividad a formaldehido (Figura 4.17-B).
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Figura 4.17. Variacion de la selectividad a dimetiléter (A), formaldehido y dimetoximetano (B), y
oxidos de carbono (C) con la conversion de metanol para catalizadores W-V-0O. Condiciones de
reaccion como en Fig. 4.16. Simbolos para DME, HCHO y COy: (A) W-V-1, (0) W-V-2, (e) W-V-3, (m)
W-V-4, (¢) W-V-5 y (¥) W-V-0. Simbolos para DMM (B): (A) W-V-1, (H) W-V-2, (0) W-V-3, (0) W-V-
4, (<) W-V-5.
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En el caso del catalizador sin vanadio, también se observa una tendencia similar
cuando se compara la variacion de la selectividad a DME con la temperatura de reaccion
(Figura 4.18): el dimetiléter estad favorecido a bajas temperaturas y el formaldehido se
forma a altas temperaturas. En todos los casos no se ha observado la formacién de

dimetoximetano en el catalizador h-WO,.
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Figura 4.18. Variacion de la selectividad a dimetiléter (A), formaldehido y dimetoximetano (B), y
oxidos de carbono (C) con la temperatura de reaccidon para los bronces W-V-O. Simbolos y
condiciones de reacciéon como en Figura 4.16.

En el caso de los catalizadores con vanadio (series W-V-0), la formacién de
formaldehido es notable, incluso para conversiones inferiores al 20 % (Figuras 4.17-B y
4.18-B). La selectividad a formaldehido es alta para los catalizadores con V alcanzandose
en algunos casos selectividades a formaldehido de hasta un 90 % (Figura 4.17-B). Por otro
lado, en el caso de los catalizadores con vanadio, la selectividad a DME es mayor para los
catalizadores con menor contenido en V, y disminuye cuando aumenta la relacién atémica
V/W (Figuras 4.17-Ay 4.18-A).
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Por otra parte, a altas relaciones V/W, se favorece la formacién de formaldehido
como producto mayoritario mientras que, para relaciones V/W bajas, el dimetiléter es el
compuesto predominante (Figura 4.18). Ademads, el otro producto de reaccién detectado
en la transformacidn aerdbica de metanol en catalizadores W-V-O es el dimetoximetano
(Figuras 4.17-B y 4.18-B). Sin embargo, su aparicion se observa, Unicamente, a
conversiones de metanol y temperaturas de reaccion bajas. Este producto, cuya formacion
esta relacionada con la presencia de centros acidos-redox superficiales, se descompone a
medida que aumenta la temperatura de reaccion (favoreciéndose la formacién de

formaldehido).

Por ultimo, sefialar que la formacion de 6xidos de carbono en el catalizador sin V
(h-WOy) es residual; sin embargo, se observa una mayor selectividad a 6xidos de carbono
en los catalizadores con mayores contenidos de vanadio. En las Figuras 4.17-C y 4.18-C se
muestran la variacién de la selectividad a COx (como la suma de CO mas CO;) con la
conversion de metanol (Figuras 4.17-C) y la temperatura de reaccién (Figura 4.18-C),
respectivamente. El 6xido de carbono mayoritariamente observado es el CO, que se ha
formado fundamentalmente por la combustién de formaldehido y dimetiléter, sobre
centros de vanadio. Ademas, se observa que los bronces con mayor contenido en vanadio
(W-V-4 y W-V-3) generan mas oxidos de carbono tanto a menores conversiones y

temperaturas que los bronces con contenidos de vanadio mas bajos (W-V-1y W-V-2).

A partir de estos resultados se puede concluir que, en efecto, existe un claro
paralelismo entre la actividad catalitica y la oxidacion parcial de los centros de vanadio
(par redox V* a V°*), aumentando ambos fenémenos con el aumento del contenido en
vanadio sobre la red del WOy durante las pruebas cataliticas, indicando por tanto, que
dicho atomo posee propiedades redox, y de ahi la generacién del formaldehido como
producto primario y el resto de productos oxidados derivados de éste. Del estudio
realizado por Ldpez Nieto y col. [83] los analisis XPS de las muestras W-O y W-V-O
determinaron el estado de oxidacién de los atomos de wolframio y vanadio localizados en
las capas superficiales de los catalizadores. Observaron la existencia de dtomos de W>*y

Wb en el éxido de wolframio libre de vanadio. En los materiales de wolframio con
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contenido de vanadio, la fraccién W>*/(W>* + W®*) disminuyé cuando el contenido de V
aumentaba. De forma paralela, el descenso en la cantidad de centros de wolframio
reducidos (iones W>*), se debe a un aumento en la cantidad de centros de vanadio
reducidos (V*) observados. Esto claramente indica que cuando el vanadio se incorpora a
la red del bronce h-WO0,, los iones V>*/V*se incorporan preferentemente en posiciones de

We*,

En este sentido, se podria pensar que en primer lugar se produce la adsorcidn
disociativa del metanol sobre los bronces W-V-0, la cual se puede producir sobre centros
W=0 y/o V=0 [113-115]. En el primer caso (W=0) se llevara a cabo mediante un
mecanismo en el que la activacién se lleva a cabo en un centro acido, mientras que, en el
segundo caso (V=0), la reaccién se llevard a cabo mediante un mecanismo de Mars-Van
Krevelen o mecanismo redox (red de oxigeno activo para oxidaciones parciales selectivas)

[46-57].

4.3.1.4. Distribucion de productos en funcién de la conversion de metanol y del

contenido de vanadio en el bronce de wolframio

Con el fin de proponer un esquema de reaccion para los catalizadores W-V-0, en
la Figura 4.19 se muestra, comparativamente, la variaciéon de la selectividad a los
productos mayoritarios de reaccion obtenidos con los materiales W-V-O para
conversiones de metanol medias/bajas (del 30 %) (Fig. 4.19 A) y altas (del 80 %) (Fig. 4.19
B).

- o
100- Conversion al 30 % 100 7 Conversién al 80 %

Selectividad, %
Selectividad, %

W-V-0 W-V-2 W-V-3  W-V-4 W-V-5 0 W-V-0 W-V-2  W-V-3 W-V-4  W-V-5
Figura 4.19. Distribucidn de los productos mayoritarios de reaccién (HCHO, DME y CO) para una
conversién de metanol del 30 % y 80 % usando catalizadores W-V-O.
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En los catalizadores con vanadio, la formacion de DME es relativamente alta para
conversiones de metanol medias/bajas, pero va disminuyendo con el aumento del

contenido de vanadio.

A conversiones altas, la formacion de formaldehido es mayoritaria en todos los
catalizadores W-V-0, mientras que la formacién de dxidos de carbono se ve favorecida
con el aumento del contenido de vanadio en el catalizador. A partir de estos resultados, se
sugiere el esquema de reaccidn siguiente para la transformacion aerdbica de metanol

empleando bronces W-V-O (Figura 4.20).

DME (5

y \
l(4) co,

T~ HeHo =7
T

DMM
(3)

Figura 4.20. Esquema de reaccion para los catalizadores W-V-0.

MeOH

La formacion directa de formaldehido a partir de metanol, respecto de la
formacion directa de DME a partir de metanol (es decir, de acuerdo con el esquema de
arriba, la relacién (2)/(1)), aumenta conforme aumenta el contenido de vanadio del
bronce. Asi, se puede observar como la selectividad inicial a formaldehido aumenta con el
contenido de vanadio del catalizador mientras que la de DME disminuye. En el caso del
catalizador sin vanadio la selectividad inicial a DME es del 100 %, mientras que para el
catalizador con menos vanadio también es muy alta (> 90 %). Sin embargo, en los

catalizadores con mas vanadio es de tan solo 40-50 %.

Una vez que el DME se ha formado se descompone o bien en formaldehido
(etapa 4) o bien en COy (etapa 5). La formacién de COy también puede darse por la
descomposicion de formaldehido (etapa 6). En el catalizador con menos vanadio es con el

que se observan los mayores rendimientos a formaldehido puesto que el DME se va
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transformando en formaldehido cuando la conversién va aumentando, evitando asi una
masiva descomposicidn en 6xidos de carbono, la cual si tiene lugar en los catalizadores

con mas vanadio.

Por otra parte, la formacién de productos secundarios como el DMM a partir del
producto primario HCHO con dos moléculas de metanol (reaccidén de acetalizacién en
centros duales “redox y acidos Lewis”; etapa (7)), se produce sélo a muy bajas
temperaturas de reaccion y bajas conversiones. La selectividad a DMM varia ligeramente
en catalizadores con vanadio en funcion de la composicion del catalizador (y de la relacion
entre centros acidos y/o redox superficiales). Dicho producto termina descomponiéndose

muy rapidamente con la temperatura de reaccion para formar formaldehido.

Ademas, y de acuerdo con estos resultados, la descomposicion directa de
metanol a éxidos de carbono (paso 3) deberia ser despreciable, independientemente del

catalizador estudiado.

4.3.1.5. Influencia del tiempo de contacto (W/F) y la temperatura de reaccién
sobre la selectividad en la transformacion aerobia de metanol:

Catalizador W-V-3

Con el fin de conocer la posible influencia de la temperatura de reaccién sobre la
distribucion de los productos de reaccidn, se ha estudiado la influencia del tiempo de
contacto sobre la actividad catalitica y la selectividad a los diferentes productos de
reaccion usando como catalizador representativo el catalizador W-V-3. En la Figura 4.21 se
muestra la variacion de la conversién de metanol con la temperatura de reaccién para
cuatro tiempos de contacto, manteniendo constante la relacion de metanol/0,/N; en la

alimentacion. El intervalo de temperaturas estudiado fue de 200 a 380 °C.
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Figura 4.21. Variacion de la conversion de metanol con la temperatura de reaccion para el
catalizador W-V-3 a diferentes tiempos de contacto: 0.0091 (M); 0.0180 (P), 0.0370 (®); y 0.0730
(%) gt min mL?. Condiciones de reaccién: Cantidades de catalizador 0.05, 0.1, 0.2 y 0.4 g.
respectivamente; composicion alimento (% molar): 6 % metanol, 13 % O,, 81 % N,, con flujo molar
total de 100 mL/min.

Como se puede observar, la actividad catalitica aumenta conforme aumenta el
tiempo de contacto, de tal manera que se observan valores de T50 de 320, 280, 262y 252
°C, para los experimentos llevados a cabo con tiempos de contacto de 0.0091, 0.0180,

0.0370 y 0.0730 gcat min mL2, respectivamente (Fig. 4.21).

Por otro lado, en la Figura 4.22, se muestra la variacién de la selectividad a
formaldehido/dimetoximetano (Figura 4.22-A), dimetiléter (Figura 4.22-B) y COx (Figura
4.22-C) con la conversion de metanol. Por otro lado, y de forma comparativa se ha
representado la variacion de la selectividad a formaldehido/dimetoximetano (Figura 4.22-
D), dimetiléter (Figura 4.22-E) y COx (Figura 4.22-F) con la temperatura de reaccion,

obtenidos para diferentes tiempos de contacto con el catalizador W-V-3.

Se observa, también, que la temperatura de reaccion a la que se lleva a cabo el
experimento tiene una gran influencia sobre la selectividad del proceso. En efecto, para
una misma conversion de metanol, la selectividad a formaldehido aumenta cuando la
reaccion se lleva a cabo a altas temperaturas (o en nuestro caso, a menores tiempos de
contacto). Por otra parte, el dimetoximetano sélo se forma a bajas temperaturas a través
de una reaccién de acetalizacidn en centros bifuncionales (centros redox y centros acidos

Lewis), descomponiéndose posteriormente en formaldehido.
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Figura 4.22. Variacion de la selectividad de formaldehido/dimetoximetano (A, D), dimetiléter (B, E) y
COx (C, F) con la conversion de metanol (A, B, C) o la temperatura de reaccion (D, E, F) para el
catalizador W-V-3 a diferentes tiempos de contacto, W/F (gcsx min mL™): 0.0091 (W); 0.018 (P>);
0.037 (®); 0.073 (/). Condiciones de reaccion como en Fig. 4.21.

La selectividad a DME (Figura 4.22, B y E) es mayor si se trabaja a bajas
temperaturas de reaccion. En ese sentido, para conversiones de metanol altas (> 60 %), la
selectividad a DME disminuye con la temperatura de reaccién, mientras que a
conversiones bajas (< 30 %) no hay variaciones apreciables. Estos datos confirman que el
DME se descompone al aumentar la conversion de metanol, y este efecto se ve

especialmente a altas temperaturas.
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Por ultimo, la selectividad a CO, también depende de la temperatura de reaccidn
(Figura 4.22-F). La variacion de la selectividad a COyx con la temperatura de reaccion tiene
una tendencia opuesta a la observada para la variacién de la selectividad a dimetiléter
(Figura 4.22-F). Estos resultados sugieren que: i) el mecanismo de reaccion (y los centros
implicados) son diferentes a baja y alta temperatura; ii) la actividad especifica de los

centros implicados (acidos y redox) cambia con la temperatura de reaccién.

En el caso de la formacién de COx (CO y CO,), este proviene fundamentalmente

de la degradacion de dimetiléter (Figura 4.23).
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Figura 4.23. Variacién de los rendimientos de formaldehido (A), dimetiléter (B) y COy (C) con la
temperatura de reaccidn para el catalizador W-V-3 a diferentes tiempos de contacto, W/F (gcat min
mL?): 0.0091 (M); 0.018 (P>); 0.037 (®); 0.073 (#). Condiciones de reaccién como en Figura 4.21.

Se ha llevado a cabo un estudio mas detallado sobre la influencia de las

temperaturas de reaccién sobre la distribucion de productos para este mismo catalizador,
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W-V-3. Para ello se han fijado tres temperaturas diferentes (260, 280 y 300 °C), comparar
la selectividad a los distintos productos de reaccién obtenidos a conversiones de metanol
medias/bajas (30 %) y altas (70 %) (Figura 4.24). Asi, puede observarse que la formacion
de formaldehido en este intervalo (conversiones del 30-70 %), aumenta con el grado de
conversion y que, ademads, esta favorecida a altas temperaturas de reaccién. Por el
contrario, la selectividad a DME disminuye con el grado de conversion y se ve favorecida
cuando la reaccion se lleva a cabo a temperaturas de reaccion relativamente bajas. Este
efecto es mas notorio a altas conversiones de metanol. Finalmente la producciéon de

Oxidos de carbono aumenta con el grado de conversidn y con la temperatura de reaccion

empleada.
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Figura 4.24. Influencia de la temperatura de reacciéon sobre la selectividad a formaldehido,
dimetiléter y 6xidos de carbono en condiciones de isoconversidon. Conversion de metanol del 30 %

(O) y 70 % (m). Catalizador: W-V-3.

4.3.1.6. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales después de ser usados

en reaccion

En la Figura 4.25 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores

usados en la reaccién de transformacién aerdbica de metanol. Al comparar estos
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resultados con los mostrados anteriormente para las muestras frescas (Fig. 4.13),
podemos concluir que, en el caso del catalizador sin vanadio (W-V-0) (Fig. 4.25, patrén a),
la estructura cristalina se modifica, observandose claramente la desaparicion del pico de
difraccion a 28 = 14.41° (relacionado con la estructura HTB), y la presencia de los picos de

difraccién correspondientes a la fase monoclinica, m-WOs5 (Figura 4.25, difractograma f).

Figura 4.25. Patrones de XRD de bronces de W probados en metanol: a) W-V-0; b) W-V-2; c) W-V-3;
d) W-V-4; e) W-V-5; f) WO3-m.

Sin embargo, en el caso de los catalizadores con V, no se observan cambios
apreciables en los difractogramas de rayos X de las muestras frescas (Fig. 4.13) y de las
muestras usadas en reaccion (Fig. 4.25), con la presencia de los picos de difraccidén

relacionados con la fase HTB. En otras palabras, la presencia de V en el bronce hexagonal
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facilita una estabilidad térmica alta: hasta 600°C en atmédsfera de N, (tal y como se

muestra en el material fresco) y de hasta 400°C en condiciones de reaccion.

El bronce hexagonal de wolframio, se puede describir como (NHg)x(W>*)(W®*)1-
x0;. La eliminacion de los iones amonio (descomposicion térmica a temperaturas
superiores a 450°C en N;), y mas especificamente, la presencia de oxigeno a temperaturas
superiores a 400 °C pueden facilitar la oxidacién de W°* a W® pasando a mostrar el
correspondiente material la estructura monoclinica. En el caso de los materiales con
vanadio la sustitucién de W>* por V** y/o V>* hace que la estructura de HTB no cambie con

la temperatura, al menos hasta los valores de temperatura empleados en este trabajo.

4.4. ESTUDIO DE BRONCES DE OXIDOS DE WOLFRAMIO-

MOLIBDENO

4.4.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE MOLIBDENO

4.4.1.1 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales frescos

Las caracteristicas de los catalizadores de 6xidos de wolframio y molibdeno se
muestran en la Tabla 4.5. Se prepararon dos catalizadores sin agente reductor con
relaciones atomicas Mo/W de 0.2 y 0.6 y otros dos catalizadores con reductor (acido

oxalico) en el gel de sintesis con relaciones atémicas Mo/W de 0.2 y 0.4.

Tabla 4.5. Caracteristicas de los catalizadores de W-Mo-O activados térmicamente en flujo de N;.

Muestra Mo/W  Ac. Oxalico Sger TPD-NH3 DRX?
En gel en gel (m2%g?!)  pmolyus gt
WMoo., 0.2 Si 26.0 150.9 h-WOx m-WOs;
WMoo, 0.4 Si 24.9 127.2 h-WO, m-WO;
WMo0.2-L 0.2 No 29.0 411.6 h-WOg; m-W03; M00A5W0A503
WMo0.6-L o6 No 13.0 47.8 h-WO, m-WOs

a) Fases cristalinas determinadas por DRX: h-WOy [JCPDS: 85-2459], m-WOs3 [JCPDS: 43-1035] y M0oosWos503
[JCPDS: 28-0667].
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Los patrones de DRX de las muestras en polvo de los materiales W-Mo-O,
tratados térmicamente a 600 °C, se muestran en la Figura 4.26. El catalizador WMo00.2-L
con menor contenido de molibdeno (Fig. 4.26, difractograma a) muestra picos a 26 =
13.75°, 23.24°, 27.82°, 36.49°, 49.20° y 55.10°, los cuales sugieren una estructura cristalina
de bronce de wolframio hexagonal, h-WO [JCPDS: 85-2459] [111]. Ademds, también
aparecen otras fases minoritarias correspondientes a la estructura monoclinica, m-WOQO3;
[JCPDS: 43-1035] con reflexiones a 26 = 24.1° y 34.08° y la fase MoosWsO3 [JCPDS: 28-
0667]. El resto de materiales (Figura 4.26, difractogramas b, ¢, d) presenta las mismas
fases cristalinas. Ademas, parece verse que estos patrones (del b al d) tienden a

transformarse parcialmente a estructura monoclinica, WO3-m. Sin embargo, en ningun

caso, se observé la formacion de molibdita (a-MoO3).

10 20 30 40 50 60
20

Figura 4.26. Difractogramas de rayos-X de bronces de W con Mo y calcinados en flujo de N;: a)
WMo00.2-L; b) WMog3; ¢) WMoo4 y d) WM00.6-L. Simbolos: (B) h-WOy; ( m) m-WO3. Ademas se
han incluido imagenes SEM de algunos de los catalizadores.

La Figura 4.27 muestra el espectro infrarrojo de los catalizadores de W-Mo-O
activados térmicamente en flujo de nitrégeno. Los espectros IR del WMoy, (espectro a) y
WMoo . (espectro b) son muy similares presentando una banda ancha a 815 cm™ (espectro

a) u 823 cm (espectro b), respectivamente, las cuales pueden ser asignadas a los modos
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de alargamiento W-O-W propios del éxido de wolframio con estructura de cristal
hexagonal [83,109]. Las bandas a 648 y 575 cm™ podrian estar asociadas al balanceo de
vibraciéon W-O-W y W-0-Mo [115,120]. Por otra parte, la banda a 1106 cm™ del espectro a
podria estar relacionada con la presencia minoritaria de MoO3 [131]. La presencia de agua

aparece en las dos muestras (espectros a y b) asociada a la banda de 1616 cm™.

Absorbance (a.u.)

815

— T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm

Figura 4.27. Espectros FTIR de bronces de W-Mo-O tratados térmicamente en flujo de N, a 600 °C:
a) WMOolz; b) WM00,4.

4.4.1.2. Propiedades cataliticas para la trasformacion aerdbica de metanol

La variacién de la conversidén de metanol con la temperatura de reaccion para la
serie de materiales de W-Mo-O con diferente relacién Mo/W se muestran en la Figura

4.28. Si se comparan los resultados cataliticos a una misma temperatura, por ejemplo 280
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°C, el orden de actividad catalitica en cuanto a conversidn varia de la siguiente manera:

WMogs > WMog, > WMo00.2-L > WMo0.6-L.

Aunque la actividad catalitica es bastante similar entre los distintos catalizadores
probados, los dos mas activos son aquellos preparados en presencia de acido oxalico en el
gel de sintesis (catalizadores que muestran una estructura de bronce hexagonal), mientras

que los dos catalizadores preparados sin acido oxalico en el gel de sintesis muestran una

menor actividad catalitica.
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Figura 4.28. Variacion de la conversién de metanol con la temperatura de reaccidn para bronces de
W-Mo-0. Simbolos: (M) WMoy,, (®) WMo00.2-L, (A) WMoo4, (¥) WMo00.6-L. Condiciones de
reaccion: Cantidad de catalizador 0.1 g (en granulos); tiempo de contacto, W/F, 0.018 gca: min mL?;
composicion alimento (% molar): 6 % metanol, 13 % 0,, 81 % N, con flujo molar total de 100
mL/min.

Por otra parte, en la Figura 4.29 se muestra la variacion de la selectividad a
dimetiléter con la conversién de metanol (Figura 4.29 A) y con la temperatura de reaccion
(Figura 4.29 B), asi como la variacién de la selectividad a formaldehido con la conversion

de metanol (Figura 4.29 C) o con la temperatura de reaccién (Figura 4.29 D), para la serie

de materiales de W-Mo-O.
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El catalizador de WMo00.2-L (Figura 4.29 A,B) es el mas selectivo al producto
acido en el rango de conversiones y temperaturas de reaccidn probadas. Asi, la

selectividad a DME varia de acuerdo con: WMo00.2-L > WMo, = WMog4 = WMo00.6-L.

Por otra parte, la selectividad a formaldehido (producto redox) varia con la
conversion de la siguiente manera (Fig. 4.29, C): WMo00.6-L > WMoo4 = WMoy, >
WMo00.2-L. Estos materiales son capaces de alcanzar selectividades en torno al 80 % para
conversiones de aproximadamente el 90 %. En cuanto a la formacién de dimetoximetano
(Fig. 4.29, C), la selectividad en todos estos materiales se situdé por debajo del 10 % (para

conversiones de metanol inferiores al 20 %).
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Figura 4.29. Variacidn de la selectividad a dimetiléter (A, B) y de la selectividad a formaldehido y
dimetoximetano (C, D) con la conversidon de metanol (A, C) y con la temperatura de reaccién (B, D)
para bronces de W-Mo-0O: Simbolos: (M) WMo, 0, (®) WMo00.2-L, (A) WMo040, (¥) WMo00.6-L y
sin relleno DMM. Condiciones de reaccion como en Fig. 4.28.
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Sin embargo, si consideramos la variaciéon de la selectividad a productos de
oxidacion parcial (formaldehido y dimetoximetano) con la variacidn de la temperatura de
reaccion (Fig. 4.29, D) el orden de selectividad es mayor de acuerdo con: WMoo4 >
WMoy, (hasta los 285 °C) > WMo00.6-L > WMo0.2-L. Para temperaturas superiores a 285

°C, el orden se mantiene igual, salvo que el WMoo4 y WMoo, mantienen selectividades

similares.
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Figura 4.30. Variacion de la selectividad de CO4 (CO + CO;) con la conversidon de metanol (A) y la
temperatura de reaccion (B) para bronces de W-Mo-O: Simbolos: (l) WMoy, (®) WMo00.2-L, (A)
WMoy, (¥) WMo00.6-L. Condiciones de reaccion como en Fig. 4.28.

Por ultimo, la Figura 4.30 muestra la variaciéon de la formacion de COy con la
conversion de metanol (Figura 4.30, A) y la temperatura de reaccion (Figura 4.30, B).
Podemos observar como el WMo00.2-L apenas combustiona, ya que contiene mas centros
acidos que el resto. Por otra parte, los otros materiales combustionan muy ligeramente
pero, sélo a partir de conversiones superiores al 70 % o temperaturas por encima de los

280 °C, y con valores de selectividad inferiores a 8 %.
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4.4.1.3. Influencia de la conversion de metanol sobre el rendimiento a los

productos principales de reaccion

En la Figura 4.31 se muestra la variacion del rendimiento a dimetiléter con la
conversion de metanol (Figura 4.31, A) y la temperatura de reacciéon (Figura 4.31, B). El
maximo de rendimiento a DME (producto de catdlisis acida) no supera el 40 %, y en todos
los casos dicho maximo se observa a conversiones de metanol del 60-65 % (Fig. 4.31 A),

siendo el catalizador WMo00.2-L el que muestra los valores mas altos (en torno al 37 %).
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Figura 4.31. Variacion del rendimiento a dimetiléter (A), a formaldehido (B) y a CO4 (C) con la
conversién de metanol para bronces de W-Mo-O: Simbolos: (M) WMog,, (®) WMo00.2-L, (A)
WMoy, (¥) WMO00.6-L. Condiciones de reaccion como en Fig. 4.30.

La (Figura 4.31, B) muestra la variacién del rendimiento a formaldehido con la
conversion de metanol. En el caso de los catalizadores WMo00.6-L, WMoo> Yy WMoo4 los
rendimientos a formaldehido son similares en todo el intervalo de conversién, mientras
que el catalizador WMo0.2-L muestra un rendimiento a formaldehido  menor
(probablemente debido a su caracter mas acido). En todo caso, con los catalizadores
WMog,, WMoo4 Yy WMO0O.6-L se llegan a alcanzar valores de rendimiento a formaldehido

en torno al 80 % a conversiones superiores del 90 %.

Con respecto a la variacién del rendimiento a COx con la conversion de metanol
(Figura 4.31, C) el material WMo00.2-L presenta la mayor formacién de 6xidos de carbono,
mientras que con los otros materiales el rendimiento a COy fue inferior al 8 % para
conversiones de metanol de hasta un 90 %. Destacar que, para una conversién de metanol

inferior al 55 % no se observa la formacion de dxidos carbono.
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En la Tabla 4.6 se muestra, comparativamente, las propiedades cataliticas a la
temperatura de reaccidon de 300 °C de los materiales W-Mo-O con diferente relacién
Mo/W. La conversién de metanol inicialmente aumenta con el incremento de la relacién

Mo/W, mostrando un maximo para el catalizador WMog 4.

Tabla 4.6. Resultados cataliticos a 300 °C para la transformacidn aerdbica de metanol sobre

bronces de W-Mo-O.

Conv. Selectividad (%) ? Rendimiento (%)
Catalizador (%) HCHO DME FM DMM CO, HCHO DME CO,
WMoy, 72.5 71.3 24.2 0.2 0.1 4.2 51.6 17.6 3.0
WMo 81.0 714 25.3 0.3 0.0 3.0 57.8 20.5 2.4
WMo0.2-L 65.6 43.2 55.0 0.2 0.1 1.6 28.3 36.1 1.0
WMo0.6-L 66.0 65.5 30.4 0.6 0.5 3.0 43.2 201 2.0

a) Productos de reaccion: HCHO = Formaldehido; DME = Dimetiléter; FM = Formiato de Metilo; DMM =
Dimetoximetano; COx = CO + CO,. Condiciones de reaccion: Tiempo de contacto (W/F) medido a Tamb, 0.018 gcat
min mL?; 0.1 g de masa de catalizador; 6/13/81 %, MeOH/O,/N2. 100 ml/min de flujo total. Temperatura fija de
reaccion 300 °C.

Por otra parte, al comparar los catalizadores con una relacién Mo/V = 0.2
preparado por diferente método, se observa que el catalizador WMo0.2-L favorece mas la
formaciéon de DME, mientras que el material (WMoo;) es mas selectivo a formaldehido.
Esto sugiere que la relacién de centros redox y centros acidos cambia con el método de
sintesis. Por otro lado, en todos los casos, la formacidn de productos de 6xidos de carbono

es poco significativa a esta temperatura, con rendimientos inferiores al 5 %.

En la Figura 4.32 se muestran los valores de los rendimientos a los principales
productos de reacciéon para una conversién de metanol del 30 y del 80 %. Se puede
observar que, en efecto, los materiales WMoy, y WMoo4 (pero también el catalizador
WMo00.6-L) muestran una relacién formaldehido/DME similar: i) ligeramente inferiora 1 a

baja conversidn de metanol; ii) mayor de 3 para alta conversion de metanol.
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Figura 4.32. Variacion del rendimiento a los productos principales de reaccién (DME, Formaldehido y

COy) para una conversion de metanol del 30 % y del 80 %. Condiciones de reacciéon como en Tabla
4.6.

4.4.1.4. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales después de ser usados

en reaccion

En la Figura 4.33 se muestran los resultados de XRD de los catalizadores

estudiados en la transformacion aerdbica de metanol.

20

Figura 4.33. Difractogramas DRX de bronces de W-Mo-O después de reaccion: a) WMo0.2-L; b)
WMoo4 Yy c) WMo00.6-L. Simbolos: () h-WOy; (1) m-WO3; y (A) MogsWs503.
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En los tres casos, se observa la presencia del bronce de wolframio hexagonal, h-
WO, [JCPDS: 85-2459], y del 6xido de wolframio con estructura monoclinica, m-WO3
[JCPDS: 43-1035] con reflexiones a 26 = 24.1° y 34.08°, asi como la posible presencia de la
fase MoosWosOs [JCPDS: 28-0667], como minoritaria. Si comparamos estos
difractogramas con los obtenidos para los materiales frescos, activados térmicamente
(Figura 4.26), no se observan cambios aparentes, por lo que se puede concluir, que estos

materiales son bastante estables en condiciones de reaccion.
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4.5. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de caracterizacion, es posible incorporar Tio V en
la estructura cristalina del bronce hexagonal. Como consecuencia, se obtienen materiales
térmicamente mds estables. A su vez, el bronce de wolframio empieza a degradarse
parcialmente (con la formacion de o6xido de wolframio monoclinico) a temperaturas
superiores de 450 °C. Sin embargo, la incorporacién de Ti a la estructura cristalina (TixW -
«03.) hace que los correspondientes materiales sean estables hasta temperaturas de 500
°C. En el caso de los materiales con vanadio (VxW1x03.), no se observa degradacion de los
materiales hasta temperaturas superiores a 600 °C. Estos materiales con Ti o V son
también estables en condiciones de reaccidn (incluso en las condiciones aerdbicas
empleadas en este trabajo), mientras que el bronce de wolframio hexagonal, sin
promotores, se transforma parcialmente a WOs; monoclinico en las condiciones de
reaccion empleadas. Las conclusiones comparativas entre los materiales mas destacables
de cada serie de Ti, V y Mo, se hardn conjuntamente con las del capitulo siguiente, en el

apartado 5.5.

Por otra parte, la cantidad de vanadio o titanio que se incorpora isomodrficamente
a los cristales del bronce hexagonal es limitada, y siempre inferior al 30 % (TixW1x03, 0
VxW 1403, donde x < 0.3). A altos contenidos de Ti, se observa un pico de difraccidn
adicional a 26 = 25.4 °, como fase minoritaria, la cual es caracteristica a la fase anatasa
(TiO,) [JCPDS: 89-4921]. En el caso de los materiales con vanadio, y a relaciones V/W
mayores de 0.3, parte del vanadio puede estar disperso en la superficie del cristal

formando especies aisladas o poliméricas, lo que modificara las propiedades cataliticas.

Con respecto al estudio de la influencia del contenido de titanio en materiales W-
Ti-O, se ha podido observar que el area superficial de los catalizadores aumenta conforme
se incorpora mayor cantidad de atomos de Ti a la red del h-WOy. En paralelo, los

resultados de TPD-NH; sugieren la presencia de centros acidos de fortaleza media/alta.

Los materiales con vanadio W-V-O presentan tanto propiedades 4cidas

(determinados por TPD-NH3) como redox (determinados por TPR-H;), de tal manera que
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la incorporacion de vanadio favorece un ligero descenso en el nimero y fortaleza de los
centros acidos y un aumento lineal del nimero de centros redox (asociados a los atomos
de vanadio). También se ha observado que los centros vanadio en la red (V/W < 0.2) son
mas selectivos que los centros de vanadio extra-red (V/W > 0.2). Por otro lado, el area
superficial de los catalizadores con V aumenta ligeramente conforme lo hace la relacion
atomica V/(W+V), salvo para el catalizador con mas vanadio, W-V-5, que no sigue esta
tendencia. Todos los bronces WVO presentan en comun la fase cristalina HTB [JCPDS: 33-
1387], estable térmicamente hasta los 600 °C. No existen picos adicionales relacionados a
otras fases cristalinas detectadas. Sin embargo, la cristalinidad de los materiales W-V-O

disminuye conforme aumenta el contenido de V.

También el comportamiento catalitico durante la transformacién catalitica
selectiva de metanol, en condiciones aerdbicas, de estos materiales depende en gran
medida de la composicion de los materiales. Asi, en el caso del h-WOs3 o los materiales W-
Ti-O, en el que sdlo se observa la presencia de centros acidos, el metanol se transforma en
dimetiléter. La mayor estabilidad de los catalizadores W-Ti-O hace que la selectividad a
DME sea de mas del 90 % para conversiones cercanas al 80 %. Mientras, en el caso del
bronce hexagonal puro, y debido a la degradacion parcial de la estructura, el DME se

transforma parcialmente en formaldehido para conversiones superiores al 40 %.

En los materiales W-V-O con estructura de bronce hexagonal los &tomos de V se
incorporan en posiciones octaédricas (sustituyendo parcialmente dtomos de W>*). Asi,
estos materiales presentan centros acidos (ligados al W) y centros redox (ligados al V).
Como consecuencia de ello, los catalizadores son activos para la transformacién de
metanol a dimetiléter (DME) y formaldehido (FA). En estos materiales se observa un
maximo en la produccién de formaldehido para contenidos intermedios de V/W fruto de
la formacidn primaria de formaldehido a partir de metanol o por descomposicién de DME.
Por otra parte, la actividad catalitica aumenta conforme lo hace el contenido de vanadio.
Esto probablemente es debido a que, el potencial de reduccién del par V>*/V* es de 0.998
V, mientras que el potencial de reduccién del par W& /W>* es de -0.029 V. Por tanto, los

centros mas activos en estos materiales son los de vanadio. Indicar que en estos
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materiales W-V-O el wolframio favorece la formacidon de materiales con mayores areas y
con una acidez ligeramente graduable, dependiendo de la cantidad de vanadio

incorporada.

Los materiales binarios de W-Mo-O con distinta composicidn tienen en comun la
fase hexagonal y monoclinica, donde la primera de estas dos fases es predominante en el
catalizador con menor contenido en Mo (WMo,,0). Conforme aumenta el contenido de
Mo en los bronces binarios, la fase hexagonal tiende a transformarse parcialmente en

monoclinica.

La actividad catalitica en la oxidacién de metanol de los catalizadores del sistema
binario WMoO es muy similar, si bien a 280 °C sigue la tendencia: WMo, 40 > WMo,,0 >
WMo0.2L > WMo0.6L. Esta secuencia nos indica, que el material con mayor contenido en
Mo parece ser el mas inactivo de ellos, posiblemente debido a la presencia de Mo extra-
red superficial que no se ha introducido en la estructura. La relacién Mo/W = 0.4 parece
ser la optima en cuanto a la actividad catalitica. Debemos apuntar ademas, que el
catalizador con solo Mo es mas activo que el que sdlo tiene W pero menos que los
binarios W-Mo-0O. La estabilidad del catalizador también se ve afectada en funcidén de la
relacién Mo/W. Los materiales con ambos metales (Mo y W) son mas estables que los
materiales que presentan solo Mo é W. El catalizador WMo00.2-L presenta mayor
selectividad a DME que los otros de su serie. Esto puede deberse al hecho de que este

material, debido al método de sintesis, es mas 4cido que el resto de catalizadores.
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5. Estudio de bronces de W-V-X (X = Mo, Nb, alcalinos)

5.1. CONSIDERACIONES PREVIAS

En los ultimos afios se han intensificado los estudios sobre la sintesis de nuevos
catalizadores mas complejos para abordar nuevos retos en la industria petroquimica. Por
un lado, para ser empleados en reacciones de oxidacién parcial de parafinas [1-7]. Por
otro lado, para ser empleados en procesos de utilizacién de derivados de la biomasa como
materias primas [8]. En estos casos, la reaccién puede llevarse a cabo en un proceso en
cascada (donde, por ejemplo se pueden requerir tanto centros acidos como centros
redox), como ocurre en la transformacidn en un solo paso de glicerol a 4cido acrilico [8-

16].

En el primer caso, cabe sefalar principalmente los estudios sobre la sintesis de
catalizadores basados en bronces de molibdeno/vanadio, del tipo Mo-V-O,, Mo-V-Me-Oy
y Mo-V-Me-Nb-O, (donde Me puede ser Te** o Sb3*/Sb>*) [17-37]. Este es el caso de los
materiales basados en bronces con estructura ortorrémbica (la denominada fase M1) [17-
26] o de aquellos con estructura hexagonal o pseudohexagonal (la denominada fase M2)

[27-29].

Los materiales con estructura ortorrombica (fase M1) muestran unos resultados
precompetitivos en reacciones como la oxidacidén parcial de propano a acido acrilico [30-
32], la ammoxidacién de propano a acrilonitrilo [33-35] o la deshidrogenacidn oxidativa de
etano a etileno [36]. Los materiales con estructura hexagonal o pseudohexagonal (fase
M2), inactivos para la oxidacion de alcanos ligeros, son activos y muy selectivos en la
oxidacién parcial de olefinas, como por ejemplo en la (am)oxidacién de propileno a acido

acrilico (acrilonitrilo) [30,37].

La fase M1 de Mo-V-O, Mo-V-Te-O y Mo-V-Te-Nb-O, isomorfa con la fase
Cso.s(W2sNp25)O, [38], se caracteriza por la presencia de octaedros de MoOgs y VOs,
formando una estructura basada en canales de cinco (ocupados por M>*Os, con una
coordinacién de pirdmide pentagonal), canales de seis miembros (libres o en los que se
pueden alojar elementos tales como Te y Sb, pero también Cs o K), y canales de siete
miembros que pueden estar libres o parcialmente ocupados por otros elementos (Fig. 5.1-

A). Por otra parte, la fase pseudohexagonal, esta formada por octaedros unidos por los
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vértices, formando canales hexagonales que pueden estar libres, llenos o parcialmente

ocupados (y en los que se pueden alojar elementos tales como Te, Sb, Cs o K) (Fig. 5.1-A).

M2 Mo0,,

Figura 5.1-A. Estructuras de bronces de molibdeno propuestos en los ultimos afios en catalizadores
de oxidacion parcial: fase M2 (pseudohexagonal); fase Mos014; fase M1 (ortorrémbica).

Ademas de estas dos fases cristalinas, se encuentran otros bronces de molibdeno
con posible interés en la sintesis de catalizadores [7,39,40]. De entre ellos, cabe resaltar
los bronces con estructura MosOq4 [41] (Fig. 5.1-A), tales como los materiales del tipo
(MoVW)s014 [39,40] o del tipo (MoVNb)sO14 [42] que tienen una aplicacién industrial
como catalizadores en la produccion de acido acrilico por oxidacién parcial de acroleina.
En la estructura Mos014, el molibdeno presenta estados de oxidacién +6 y/o +5, con los
atomos Mo preferentemente en el centro de los anillos pentagonales (con una
coordinacién de piramide pentagonal) enlazados con octaedros MoOg con el molibdeno
preferentemente con estado de oxidacién +6 [43]. En el caso de los materiales
(MoVW)s044, el wolframio W>* ocuparia principalmente las posiciones pentagonales, y los

atomos de vanadio (V** y/o V°*) junto a los 4tomos de Mo*® las posiciones octaédricas.

Mas recientemente, cabe también destacar el empleo de catalizadores con
estructura de bronce de wolframio tetragonal (TTB) (Figura 5.1-B) [44], con W y/o Mo
como componente principal y V y Nb como componentes estructurales, sistemas
cataliticos estables, activos y selectivos para la oxidacidn parcial de H,S a azufre [45a] o la

eliminacién de compuestos clorados [45b]. Pero estos materiales son también muy
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selectivos para la oxidacion parcial de olefinas cuando ademas se incorporan elementos
tales como Te, Bi o Sb [44,46]. El rendimiento catalitico de estos materiales depende no
s6lo del tratamiento térmico (temperatura y/o atmosfera de activacion) sino también de

la presencia de promotores.

Figura 5.1-B. Representacion poliédrica del plano [001] de la fase TTB. Los circulos amarillos
representan algunas de las posiciones en las que se pueden incorporar ciertos dtomos metalicos
[44].

Otro ejemplo del empleo de materiales basados en éxidos metalicos seria el
empleo de bronces de vanadio para la eliminacién de H,S en condiciones aerdbicas [47,
48]. Estas fases cristalinas se pueden formar en catalizadores de vanadio promovidos con
ciertos metales (alcalinos, alcalinotérreos) [49-52]. Mas recientemente, se ha propuesto la
incorporacion de metales alcalinos, alcalino térreos o de Cu, o Ag, mediante sintesis
hidrotermal, lo que favorece la formacién de bronces de vanadio, con pares V>*-0-V* [53],
y que pueden emplearse como catalizadores estables y efectivos en la oxidacidon parcial de

H,S a azufre.

Como se ha descrito en el capitulo anterior, un ejemplo mas reciente es el
empleo de bronces de wolframio con estructura de bronce hexagonal [54] (Figura 4.1),
parcialmente sustituidos con V, Nb y/o Mo, en la transformacion directa de glicerol a acido
acrilico, una reaccidén en casada en la que estan involucrados centros acidos y centros

redox [42,55,56].
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En este sentido, cabe sefalar que existe una gran similitud en las estructuras
descritas con wolframio y las descritas para 6xidos de molibdeno [42,57,58,60,61], si bien
los materiales con Mo presentan una menor estabilidad térmica debido a la mayor

facilidad del molibdeno para presentar procesos de oxidacién-reduccion [57-59,62].

Por ello, con el fin de mejorar la estabilidad del catalizador para ser empleado en
reacciones de oxidacién parcial, este tipo de catalizadores van a requerir, posiblemente, la
presencia de wolframio y vanadio, asi como de otros elementos que optimicen algunas de
las funciones del catalizador. Un ejemplo lo tenemos en la mejora de los catalizadores de
la fase M1, cuando se incorporan al Mo-V-O otros elementos (Nb, Te, Sb, etc) o en los
catalizadores de oxidacién de acroleina a acido acrilico [63]. Asi, si inicialmente las
mejores propiedades cataliticas para la reaccidon de oxidacidn selectiva de acroleina fue
lograda con una mezcla de MoO3; y 7-15 % V,04 (el cual mostré una estructura tipo
Mo3VO;; con la estequiometria formal de Mog75Vo250275) [63-65], éstos fueron
mejorados con la incorporacion de wolframio como promotor (6xidos mixtos de MoVW),
ademads de cobre [66-75], mejorando sus prestaciones cataliticas y su estabilidad térmica
[76]. Por tanto, la presencia de promotores serd de especial interés para la optimizacién
de sistemas cataliticos. En ese sentido, se han propuesto materiales del tipo Mo-W-V, con
estequiometria MoogsVo0.23Wo.00 0 M0o.esVo25Wo.10, COMo activos para la oxidacion parcial
de metanol [77]. En este ultimo caso, la activacidn térmica se lleva a cabo en atmdsfera de
nitrégeno a 813 K, lo que indujo a una cristalizacion parcial del 6xido con estructura tipo

M05014.

Por otra parte, algunos de estos catalizadores de 6xidos mixtos, por ejemplo los
oxidos de MoVW con estructuras Mos0O14, podrian sintetizarse a partir de MoO3;, WO3 y/o
V,05s por reaccion en estado sélido a alta temperatura, para obtener materiales del tipo
(M0p.75sW0.25)5014 0 (M00.92Vo.08)sO14 [57,58,43], respectivamente. Sin embargo las areas

superficiales de dichos materiales son muy bajas y su efectividad catalitica también baja.
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Por otra parte, seria de interés la sustitucion parcial de wolframio y/o vanadio por
niobio, en la sintesis de catalizadores W-Nb-Mo-O. La incorporacion de Nb>* modificaria
las propiedades acidas del catalizador, lo que podria ser de interés para optimizar las

reacciones de deshidratacion [78].

En efecto, tal y como se ha descrito en el capitulo anterior, y al igual que en el
caso de los catalizadores de molibdeno, la combinacion adecuada de W con diferentes
cationes y/o elementos de transicion parece ser de interés para mejorar las propiedades
de WOs. Asi, recientemente se ha publicado que la sustitucion parcial de W por Mo en h-
WO3 mejora sus propiedades de deteccion de NHs3 [79], pero también modifica la
selectividad de intercambio idnico del material [80]. También la optimizacién de las
propiedades cataliticas del bronce de wolframio favorece la transformacion selectiva de
glicerol en 4cido acrilico [14,81]. En estos casos, la sintesis se lleva a cabo

hidrotermalmente.

La morfologia de los cristales de bronces de wolframio, asi como la estabilidad
estructural, puede controlarse mediante la incorporacion de promotores adecuados
durante la sintesis. En ese sentido se han propuesto estrategias de sintesis sin compuestos
plantilla (“templates”) para preparar particulas nanocristalinas/nanoporosas de diferentes
oxidos metalicos a partir de oxalatos [82]. También se sabe que la sintesis hidrotermal de
tungstatos alcalinos nanoestructurados, del tipo MyWO3, da lugar a materiales de
diferente morfologia dependiendo del metal alcalino empleado [83a]. Ademas, existe una
relacién compleja entre la sustitucion isomdrfica de W/Mo en la estructura hexagonal y la
influencia morfolégica externa del catidn que se incorpore en los tuneles hexagonales

[83b].
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En ese sentido, recientemente se ha estudiado la transformacién de materiales
del tipo Nay(W,V)O3-zH,0 y (NH4)033x(W,V)0s., en catalizadores basados en bronces
hexagonales, h-(W,V)0s4, nanoestructurados [84]. Se ha observado que la superficie de
los cristales muestra la formaciéon de una densa poblaciéon de nanocavidades poliédricas
distribuidas a lo largo de direcciones cristalograficas particulares. Dichas nanocavidades
son estructuras a nanoescala aisladas dentro de un sdlido, abiertas a la superficie y no
estan conectadas entre si. Sin embargo, estas nanocavidades que se forman cuando se
incorporan cationes Na* o NH4* en los canales hexagonales, no se formaran con cationes
mas voluminosos, por lo que la naturaleza del catidn puede tener una influencia

importante en las propiedades cataliticas der estos materiales.

Por tanto en este capitulo se estudiara la influencia de la incorporaciéon de un
tercer elemento a bronces de W-V-0, es decir materiales del tipo W-V-Y y W-V-X, donde el
elemento Y, es un elemento que se incorporard preferentemente a posiciones octaédricas
(en nuestro caso seran Nb o Mo) y el elemento X serd un metal alcalino (Na, K, Rb o Cs)

gue se incorporara en los canales hexagonales.
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5.2. ESTUDIO DE BRONCES DE WOLFRAMIO-VANADIO-MOLIBDENO

5.2.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE MOLIBDENO

5.2.1.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales frescos y calcinados

La Tabla 5.1 muestra las caracteristicas de los catalizadores basados en éxidos de
wolframio-vanadio-molibdeno, en los que se ha variado la relacion V/W y Mo/W. Se
incluye también un catalizador en el que se afiadido 4cido oxalico durante su preparacion
(WV2Moo,-OXA). Estos materiales muestran dreas superficiales de 10 a 40 m?/g,
dependiendo de la composicion del material. En ese sentido, se observa un aumento del

area superficial al incrementar el contenido de molibdeno en el catalizador.

Tabla 5.1. Caracteristicas generales de los catalizadores de W-V-Mo-O 2.

W/Mo/V W/Mo/V Sger Fases TPD-NH3
Muestras En gel En catalizador® (m?g?) cristalinas © (umolyus g) ¢
WV,1Mogs 1:0.3:0.1 1:0.22:0.06 30.0 h-WO, 91.1(3.0)
WV, Mogs 1:0.5:0.1 1:0.45:0.04 35.3 pseudocristalino 129.0 (3.4)
WVg.,Moo.2 1:0.2:0.2 1:0.28:0.17 nd h-WO, 34.8(2.9)
WV;2Mo002-0XA  1:0.2:0.2 nd 12.3 h-WO, nd
WVg.,Mogs 1:0.5:0.2 1:0.56:0.14 221 pseudocristalino 114.3 (5.2)

a) Los resultados de muestras W-Mo-O se muestran en la Tabla 4.5; b) Después de tratamiento térmico a 600 °C
en N2; c) Fases cristalinas determinadas por DRX; d) Cantidad de amoniaco adsorbido por peso de catalizador; en
paréntesis cantidad de amoniaco adsorbido por superficie del catalizador (en umolnnz m).

Por otra parte, los resultados de desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD-NH3) indican cambios en la concentracion de centros acidos en los
catalizadores (Tabla 5.1). Estos cambios en la concentracién de centros acidos no son tan
grandes cuando se considera por area superficial (entre 2.9 y 5.2 umolyuz m™2), si bien la
tendencia es a aumentar el nimero de centros acidos con el contenido de molibdeno en

el catalizador.

Los patrones de XRD de los catalizadores tratados térmicamente se muestran en

la Figura 5.2. Los difractogramas a, b y ¢ muestran reflexiones a 26 = 13.86°, 23.03°,
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27.83°, 36.54°, 44.15°, 49.24° y 55.20° los cuales estan asociados a la estructura de
bronce de wolframio hexagonal, h-WO, [JCPDS: 33-1387] [85]. Sin embargo, la
cristalinidad considerablemente es mayor para la muestra que contiene una cantidad
mayor de vanadio (WMoV-2), lo que sugiere que el vanadio tiene un efecto estabilizador

[14].

20

Figura 5.2. Patrones de XRD de bronces de WVMo, calcinados en flujo de N;: a) WV,,;Mog3; b)
WV0.1Moo3; ¢) WV.2Mo00.2-OXA; d) WVo.1Moos; €) WVo2Mogs.

Manteniendo la relacién W/V constante y aumentando la cantidad de molibdeno
(es decir en WVg1Mogs y WVo2Mogs), los difractogramas de rayos X estdn dominados por
dos maximos de difraccién a 26 = 22 y 46°, apareciendo también picos anchos a 26 = 27,
32, 50 y 55° (Figura 5.2). Estos patrones son similares a los descritos en 6xidos mixtos de
molibdeno y wolframio por Murayama y col. [86], los cuales asignan los picos a 26 =22y
46° a los planos (00 1) y (0 0 2) de un tipo de bronce laminar. En un estudio reciente sobre
estos materiales por DRX y HRTEM, se ha sugerido que estos materiales estan compuestos
de una matriz construida a partir de octaedros de MOg distribuidos en planos ordenados
de cristales apilados (d ~ 3.8 A) [87]. Estos resultados sugieren una pseudocristalizacion,
aunque se necesitaria una reconstruccion estructural adicional para conseguir un tipo

estructural particular, tal y como lo demuestran los maximos de difraccion mal definidos
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(Fig. 5.2, difractogramas d y e) y el contraste desordenado de las imagenes de alta

resolucion publicado recientemente [87].

En la Figura 5.3 se muestra los espectros infrarrojos de los catalizadores de W-V-
Mo-O activados térmicamente en flujo de N en el rango de 400 a 1200 cm™. En todos los
casos, los espectros son muy similares con una banda ancha centrada entre 814 y 830 cm”
1, que puede asignarse al modo de alargamiento W-O-X (X = W y Mo) propio del éxido de

wolframio con estructura de bronce hexagonal [14,88].
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Figura 5.3. Espectros FTIR de bronces de W-V-Mo-O tratados térmicamente en flujo de N, a 600 °C:
a) WVo.z MO()Az, b) WVO.1 MOoAg, C) WVo,l MOoAs, d) WVo,z MOgAs, e) W-Mo-0 (con W/MO = 1/0.19).

La banda a 724 cm™ esta relacionada con los enlaces W-O-V, mientras que las
bandas a 643 y 576 cm™ podrian estar relacionadas con las vibraciones W-O-X (X =W, V o
Mo) [89,90] y Mo-0-X [91,92], respectivamente. Por otra parte, no se observa la banda a

1000 cmt, lo que sugiere la ausencia de MoO3 [93].
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5.2.1.2. Comportamiento catalitico en la transformacidn aerébica de metanol

La variacién de la conversién de metanol con la temperatura de reaccion para la
serie de materiales de W-V-Mo-O con diferente relacién W/V y V/Mo se muestra en la

Figura 5.4.
1001
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Figura 5.4. Variacion de la conversién de metanol con la temperatura de reaccion para bronces de
W-V-Mo-O: (H) WV(:Mog,, (®) WVoi1Moos, (A) WV2Mog-OXA, (V) WVgiMogs, (@)
WVo2Mogs. Condiciones de reaccion: Cantidad de catalizador 0.1 g (en granulos); tiempo de
contacto de 0.018 g min mL™Y; composicién alimento (% molar): 6 % metanol, 13 % O,, 81 % N,
con flujo molar total de 100 mL/min.

Puede observarse que la actividad catalitica depende fuertemente de la
composiciéon del catalizador. Asi, si la conversion de metanol se compara a una
temperatura de reaccion fija (280 °C) varia de la siguiente manera: WV1Mo0psO (mas
activo) > WVg1Mo0p30 > WV(,Mo0050 > WV,:M00,0. Es decir, resultan mas activos

aquellos catalizadores con una relacién V/W de 0.1.

En cuanto a los productos de reaccion formados, la Figura 5.5 muestra la
variacion de la selectividad a dimetiléter (Figura 5.5-A), formaldehido/dimetoximetano
(Figura 5.5-B) y COy (Figura 5.5-C) con la conversiéon de metanol. En todos los casos, el
dimetoximetano soélo se observd a bajas temperaturas y la selectividad mas alta no
sobrepasd el 25 %, Por esto, la selectividad a formaldehido/dimetoximetano puede

considerarse en la mayoria de los casos como la selectividad a formaldehido.
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Figura 5.5. Variacidn de la selectividad a dimetiléter (A), formaldehido/dimetoximetano (B) y COy (C)
con la conversion de metanol y para bronces de W-V-Mo-O: (B) WV,,Mo02, (®) WVo1Moos, (A)
WV02Mo002-OXA, (V) WVe1Moos, (€) WVo2Mops. Simbolos vacios: selectividad a DMM.
Condiciones de reaccién como en Figura 5.4.

La selectividad a dimetiléter disminuye en todos los casos con el aumento de la
conversion (o de la temperatura de reaccion). Entre los distintos catalizadores probados,
los mayores valores se dieron en los catalizadores con menor contenido de vanadio, de
acuerdo con la secuencia (Figura 5.5-A): WV1Mo0s0 > WV1Mo0030 > WV>Mo00,0 con
oxalico > WV(2Mogs50 > WVg,Mo0.,0.
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Por otra parte, la variacion de la selectividad a formaldehido (a conversiones de
metanol medias y altas) y formaldehido/dimetoximetano (a conversiones de metanol
bajas) aumenta con la conversion de metanol (Figura 5.5-B), si bien los valores de
selectividad disminuyen de acuerdo con: WV,,;Mo00,0 > WVo:M0050 > WVo1M0g30 >
WV;,1Mo0psO. Un caso diferente es el del material WV,Mo00,-OXA, que a conversiones
de metanol del 40 % muestra una selectividad a formaldehido intermedia entre los
catalizadores WV(,;Mo00,0 y el WVp,:Mo050; pero que, para conversiones de metanol
superiores, muestra una menor selectividad a formaldehido. Por tanto, la mayor
selectividad a formaldehido se observa para los catalizadores con mayores contenidos en

vanadio, mientras que el efecto del contenido de molibdeno no es muy claro.

La Figura 5.5-C muestra la variacion de la selectividad a CO con la conversion de
metanol. En este caso, los materiales que mostraron una menor selectividad a COy son los
catalizadores WV;2Mo0g,-OXA y WV1Mo0o50, no superando en ningun caso el 10 % de

selectividad a COy.

Con el fin de entender el posible esquema de reaccion, en la Figura 5.6 se
muestra la variacién de los rendimientos a dimetiléter (A), formaldehido (B) y COy (C) con

la conversién de metanol.

La formacion de DME muestra un rendimiento maximo (siempre inferior al 25 %)
para una conversidon de metanol de aproximadamente el 60 %, para disminuir a
conversiones de metanol superiores (Figura 5.6-A). Por tanto, el DME es un producto
primario inestable, siendo el material WV,,Mo00,0 el que muestra un menor rendimiento

a dimetiléter (inferior al 10 %).

Respecto a la variacién del rendimiento a formaldehido (Figura 5.6-B), se observa
que este aumenta con el aumento de la conversion de metanol de acuerdo con la
secuencia siguiente: WV;M00,0 = WV02M0esO = WVg;M00,0 con oxdlico >
WV01Mo0030 > WV(1MogsO. A altas conversiones de metanol todos muestran
rendimientos a formaldehido en torno al 75-80 % para conversiones de metanol del 95 %.

Por tanto, el formaldehido es un producto primario y relativamente estable.
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Figura 5.6. Variacién del rendimiento a DME (A), formaldehido (B) y COy (C) con la conversién de
metanol para bronces de W-V-Mo-O. Simbolos: (H) WV,,Mog,, (®) WV1Moo3,(A) WVo2Mog,
con oxalico, (¥) WVo.1Moos, (€) WVo2Moos. Condiciones de reaccion como en Fig. 5.4.

En cuanto a la formaciéon de éxidos de carbono, el rendimiento a CO y CO, (Figura
5.6-C) aumenta a medida que el de DME disminuye, por lo que, aparentemente, los dxidos
de carbono se forman mayoritariamente a partir de la descomposicion de DME. Debemos

sefialar que el éxido de carbono detectado con mayores concentraciones es el CO.

En la Tabla 5.2 se muestra, comparativamente, los resultados para una

temperatura de reaccién de 300 °C.
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De estos resultados se desprende que el catalizador WV,1MogsO es el material
mas activo mientras que el catalizador WV,,;Mo0050 muestra la mayor selectividad a
formaldehido (superior al 80 %). Por otra parte, la formacién de éxidos de carbono ha sido

en general baja, no superando el 10 %.

Tabla 5.2. Resultados cataliticos de los bronces de W-V-Mo-0 a 300 °C.

Conv. Selectividad (%) ®

Catalizador (%) HCHO DME FM DMM COy
W-V-2 40.0 51.0 47.0 0.3 0.3 1.4
WV,,Moo2 37.8 78.0 18.4 0.5 0.5 2.6
WV(.1Mog 3 72.4 75.4 18.7 0.6 0.4 4.9
WV(.2:Mo(.,-OXA 57.7 75.2 22.0 0.5 0.3 2.1
WV(.1Mog s 84.0 76.1 19.2 1.0 0.2 3.5
WV,.,Mog s 61.0 81.3 15.4 0.9 0.4 2.0

a) Productos de reaccién: HCHO = Formaldehido; DME = Dimetiléter; FM = Formiato de Metilo; DMM =
Dimetoximetano; COx = CO + CO2. Condiciones de reaccion: Tiempo de contacto (W/F) medido a Tams, 0.018
gt min mL?%; 0.1 g de masa de catalizador; 6/13/81 %, MeOH/O>/N,. 100 ml/min de flujo total. Temperatura
fija de reaccién 300 °C.

En la Figura 5.7 se muestran los valores de rendimiento a los productos
mayoritarios de reaccién para una conversidon de metanol del 30 % (Fig. 5.7-A) y del 80 %
(Fig. 5.7-B). Para una conversién de metanol del 30 %, los catalizadores WV,;M00,0 y
WV,,M00,-OXA muestran los mayores rendimientos a formaldehido (aunque con
rendimientos inferiores al 25 %). En los demas casos, el rendimiento a COx fue muy bajo,
inferior al 1 %. Para una conversion de metanol del 80 %, el producto de reaccién
mayoritario ha sido el formaldehido (con selectividades entre 50 a 70 %). Por el contrario,

el catalizador WV,1 Moo so muestra una mayor formacion de dimetiléter.

Como resumen indicar que estos materiales ternarios, W-V-Mo, tienen una
mayor densidad de centros activos para la reacciéon de oxidacion parcial (y una menor
concentracion de centros acidos) que los materiales sin molibdeno (catalizadores W-V-0O
presentados en el capitulo anterior), lo que favorece una mayor formacion de

formaldehido.
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Figura 5.7. Variaciéon del rendimiento a los productos mayoritarios de reaccién durante la
transformacion de metanol con catalizadores W-V-Mo-O, para una conversion de metanol del 30 %
y del 80 %.

Entre los catalizadores ternarios W-V-Mo, los mas selectivos a formaldehido y los
menos selectivos a DME fueron aquellos con mayor contenido en vanadio. El efecto del
contenido de molibdeno no esta del todo claro. Sin embargo su presencia es necesaria
para aumentar la produccidn de formaldehido (en realidad se estda aumentando el nimero
de centros selectivos para la oxidacion parcial). Por una parte, puede modificar la fortaleza
acida de algunos de los centros 4cidos del material y/o aumentar la densidad de centros
con propiedades redox (como consecuencia de la suma de atomos de vanadio y de
molibdeno). Pero también, parece légico pensar que la reactividad para la oxidacion

parcial de los centros de Mo®* deberia ser menor a la de los centros V°*.

163



5. Estudio de bronces de W-V-X (X = Mo, Nb, alcalinos)

5.3. ESTUDIO DE BRONCES DE OXIDOS DE WOLFRAMIO-VANADIO-
NIOBIO

5.3.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE NIOBIO

5.3.1.1. Caracterizacidn fisico-quimica de los materiales W-V-Nb-O frescos y

calcinados

Las caracteristicas de los catalizadores W-V-Nb-O se muestran en la Tabla 5.3. Se
puede observar que los materiales W-V-Nb-O muestran un area superficial superior a los

materiales W-Nb-O o a los materiales W-V-O (mostrados en el capitulo anterior).

Tabla 5.3. Caracteristicas generales de los catalizadores de W-(V)-Nb-O sintetizados, activados
térmicamente en flujo de N,.

Muestras Sger Fases TPD-NH;
1
(m2g?) Cristalinas 2 (umol NH; g”)
WVo_szo_mo nd HTB nd
WV.2Nbg 150 57.3 HTB 155.4
WV.2Nbg 3,0 59.6 HTB 180.6
WV4Nbg 150 45.6 HTB 167.5
WNb,,0 28.3 HTB nd

?Fases cristalinas determinadas por DRX: HTB [JCPDS: 85-2460].

En la Figura 5.8 se muestra de forma comparativa los difractogramas de rayos X
de un material sin niobio (W-V-2) y uno con niobio (WV,;Nbg3,0). Como se puede
observar, ambos materiales forman la fase cristalina de bronce de wolframio hexagonal
(HTB). Sin embargo, el grado de cristalinidad en el material con niobio es mucho menor
del que se obtiene con el material sin niobio. En el resto de los casos, se observan

difractogramas similares.
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Figura 5.8. Difractogramas de rayos-X de bronces W-V-O y W-V-Nb-O, activados térmicamente en
ﬂUjO de Nz: a) W-V-Z; b) WVo,szoA34O.

Los espectros Raman de dos catalizadores representativos basados en éxidos
mixtos de W-V-Nb-O con estructura hexagonal (HTB), con mismo contenido en vanadio y

distinto en niobio se muestran en la Figura 5.9.
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Figura 5.9. Espectros Raman de bronces de W-V-Nb-O con estructura hexagonal activados
térmicamente en flujo de N;: a) WV ,Nbg.150; b) WV(2Nbg340.

Como se menciond anteriormente, existen tres regiones caracteristicas en el
espectro Raman que aparecen en las regiones de 900-980, 600-850 y 200-400 cm™, los
cuales se atribuyen a los alargamientos o modos de tension del doble enlace W=0, al
modo de tensidon del enlace O-W-O y a los modos de flexion del enlace O-W-O,
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respectivamente, y que son caracteristicos en los bronces de wolframio [94]. En nuestro
caso, las principales bandas Raman de las muestras de 6xidos de wolframio-vanadio-
niobio, se observan a 797, 698, 327 y 262 cm™, que aparecen en las posiciones descritas
para un 6xido de wolframio hexagonal [95]. Sin embargo hay que destacar que en nuestro
caso las bandas son muy anchas lo que sugiere la incorporacién de vanadio y/o niobio en

posiciones del W.

Por otra parte, la banda ancha a 969 cm™ en los dos espectros de la Figura 5.9,
que estan relacionados con el modo de tension del doble enlace W=0, podria deberse a
un defecto estructural debido a la incorporacion de vanadio [94,96], y/o la presencia de
enlaces V=0 asociados a cadenas poliméricas V-O-W [90]. Cabe destacar que, al aumentar
el contenido de Nb (espectro b), la intensidad relativa de dicha banda aumenta, como

aumenta también la anchura de todas las demds bandas.

Los posibles cambios en la densidad de centros acidos de los bronces de W-V-Nb-
O, se han medido mediante el estudio de desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD-NH3). Las curvas de desorcion de amoniaco obtenidas para los
catalizadores W-V-Nb-O se muestran en la Figura 5.10, mientras que la cantidad de

amoniaco adsorbida se muestra en la Tabla 5.3.

En los tres casos, las curvas de desorcion son muy parecidas con picos de
desorcion entre 150-200 °C y 300-350 °C, sugiriendo la presencia de centros acidos de
fortaleza media/alta. Por otro lado, los resultados de TPD-NH3; sugieren que la
concentracion de centros dcidos no se modifica en gran medida al variar la relaciéon V/Nb
en el catalizador, si bien esta es superior a la observada para los catalizadores W-V-O. Esto
se podria explicar, en parte, por un aumento de la superficie especifica del catalizador.
Pero, también, se deberia tener en cuenta el hecho de que los centros Nb>* muestran un

cardcter acido superior al de los centros V°*, pero inferior al de los centros W>*.
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Figura 5.10. Resultados de TPD-NH3 de los bronces de W-V-Nb-O activados térmicamente en flujo
de N3:a) WVg2Nbo150; b) WVo2Nbo 340 vy c) WVo4Nbg150.

5.3.1.2. Comportamiento catalitico en la transformacidn aerdébica de metanol

La Figura 5.11 muestra la variacion de la conversion de metanol con la

temperatura de reaccién.

100,

Conversion Metanol (%)
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Figura 5.11. Variacién de la conversion de metanol con la temperatura de reaccion para la
transformacion de metanol sobre catalizadores W-V-Nb-O: (H) WV,,Nbg 150, (®) WV(,Nbg340,

(V) WV4Nbo150, () WV(2Nbp100. Con fines comparativos se incluyen los resultados con la
muestra sin vanadio, WNbo,O (). Condiciones de reaccién como en Fig. 5.4.
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Respecto a la actividad catalitica, los materiales ternarios WVNb presentan una
actividad similar entre ellos y muy superior a la del catalizador binario WNbg,O sin
vanadio. Por tanto, la presencia de vanadio le confiere mayor actividad catalitica a estos
materiales. Aunque de una manera menos acusada que el vanadio, la presencia de niobio
también tiene un ligero efecto promotor. En efecto, si se comparan los materiales con una
relacion V/W similar, es decir WVg,2Nbo.100, WV2Nbo150 y WV(,Nbg 340, se observa que

cuanto mayor es el contenido de Nb mayor es la actividad catalitica.

En la Figura 5.12 se muestra la variacion de la selectividad a formaldehido y
dimetoximetano (Figura 5.12-A), dimetiléter (Figura 5.12-B), y éxidos de carbono (Figura

5.12-C) con la temperatura de reaccion.

En general se observan variaciones importantes de la selectividad con la
composicion del catalizador, que deben estar relacionadas con la proporcidn de centros

acidos y centros con propiedades redox de los materiales.

La formacion de dimetoximetano, producto minoritario, es clara para los
catalizadores WVo>Nbo340 y WV4Nbo150, si bien la selectividad a dimetoximetano
disminuye con el aumento de la conversidn de metanol y temperatura. Esto se debe a que
el dimetoximetano sdlo es estable a bajas temperaturas, y se forma en catalizadores que

presentan tanto centros redox como &cidos.

La formacion de formaldehido esta favorecida por la presencia de vanadio, ya que
el catalizador sin vanadio presenta una baja selectividad. Ademas, en general, se observa
que la selectividad a formaldehido aumenta con la temperatura de reaccion, lo que
sugiere que la energia de activacion de la reaccion de oxidacién a formaldehido debe ser
mayor que la energia de activacién de formacion de productos por reaccidn de catdlisis
acida. En todos los casos, se observa un maximo de selectividad a formaldehido de,
aproximadamente, 70 %, aunque dicho maximo aparece a diferentes temperaturas de
reaccion (Tr): WV2Nbg 340 (Tr =250 °C) < WV4Nbg 150 (Tr =300 °C) < WV(2Nbg.100 (Tr
=350 °C) = WV2Nb.150 (Tr = 350 °C).
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Figura 5.12. Variacion de la selectividad a HCHO y DMM (A), dimetiléter (B) y dxidos de carbono (C)
con la temperatura de reaccion (A, B, C) para catalizadores W-V-Nb-O: (M) WV,Nbg 150, (®)
WV2Nbo320, (V) WVo4Nbg150, () WVo2Nbo100 vy (P>) WNbo,0. Simbolos vacios: selectividad a
DMM. Condiciones de reacciéon como en Fig. 5.4. Con fines comparativos se muestran los resultados
sobre el metal WNbg ;0.

Por otro lado, la selectividad a dimetiléter, es maxima para el catalizador sin
vanadio (WNby ), puesto que es el que presenta mayor caracter acido. Ademas, para los
catalizadores W-V-Nb, la selectividad a dimetiléter disminuye en el sentido contrario de la
formacion de formaldehido: WV ,2Nbg 150 > WVo2Nbg 100 > WV 4Nbg 150 > WVo,2Nbg340.
Estos resultados siguieren que, dependiendo de la composicidén del catalizador estamos
modificando la relacién entre centros redox y centros acidos, lo que esta de acuerdo con

los resultados de caracterizacion.
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Por ultimo, también se observan diferencias importantes en la formacién de
oxidos de carbono, CO (CO + CO,). La formacion de éxidos de carbono es significativa en
el caso del catalizador con mayor contenido de niobio WV,,Nbg3,0. Asi parece que un

exceso de Nb favorece la descomposicion de formaldehido a 6xidos de carbono.

En Tabla 5.4 se muestra, de forma comparativa, los materiales de W-(V)-Nb-O con
diferente contenido en V y Nb para una temperatura de reaccion de 300 °C. El catalizador

WV,.4Nbg 150 presenta mayor actividad catalitica y mayor selectividad a formaldehido.

Tabla 5.4. Resultados cataliticos de los bronces de W-V-Nb-O a 300 °C.

Conv. Selectividad (%) @ Rendimiento (%)
Catalizador (%) HCHO DME FM DMM COy Y HcHo Y ome Y cox
W-V-2 40.0 51.0 47.0 0.3 0.3 1.4 20.4 18.8 0.6
WV.2Nbg.100 66.1 58.7 38.1 0.4 0.0 2.9 38.8 25.1 1.9
WV.2Nbg.150 66.4 48.9 48.8 0.2 0.1 2.1 32.4 32.4 14
WV.2Nbg 3,0 74.0 53.8 13.9 0.3 0.0 320 39.8 10.3 23.7
WV .4Nbg.150 83.3 72.4 16.1 0.4 0.0 11.0 60.3 13.4 9.2
WNb,,0 22.0 0.0 100 0.0 0.0 0.0 0.0 22.0 0.0

3 productos de reaccién: HCHO = Formaldehido; DME = Dimetiléter; FM = Formiato de Metilo; DMM =
Dimetoximetano; COx = CO + CO,. ® Rendimiento, Y, en %. Condiciones de reaccién: Tiempo de contacto (W/F)
medido a Tamb, 0.018 gcat min mL%; 0.1 g de masa de catalizador; 6/13/81 %, MeOH/O,/N2. 100 ml/min de flujo
total. Temperatura fija de reaccién 300 °C.

A la vista de los resultados, para la obtencidon de formaldehido es preferible un
catalizador con alto contenido de vanadio y con un contenido no demasiado elevado de
niobio con el fin de evitar la descomposicion de formaldehido. Por tanto, para la
obtencion de formaldehido se deberia eliminar la presencia de centros acidos ya que no
s6lo compiten con la reaccién de oxidacidon parcial sino que también favorecen la
sobreoxidacién total. Sin embargo, estos catalizadores resultan ser de interés para
reacciones en los que la presencia de centros acidos y redox actuen de forma consecutiva.
Asi, se ha propuesto que los catalizadores del tipo W-V-Nb-O muestran una selectividad

importante en la reaccion de transformacién aerdbica de glicerol a acido acrilico [42,78].

170



5. Estudio de bronces de W-V-X (X = Mo, Nb, alcalinos)

5.4. ESTUDIO DE LA TRANSFORMACION AEROBICA DE METANOL

CON CATALIZADORES WOLFRAMIO-VANADIO-METALES

ALCALINOS

5.4.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LOS METALES ALCALINOS

5.4.1.1. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales W-V-MA-O frescos y

calcinados

La Tabla 5.5 recoge las caracteristicas de sistemas cataliticos tri-componentes de
catalizadores de 6xidos de wolframio-vanadio con metales alcalinos en su composicion.
En este caso se ha mantenido la relacién V/W en 0.2 y una relacién alcalino/wolframio de
0.33. Con fines comparativos, se incluye el catalizador sin metal alcalino con una relacion

V/W = 0.2 (ver capitulo 4).

Tabla 5.5. Caracteristicas generales de los catalizadores de W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs).

Catalizador Sger Fases Cristalinas® TPD-NH3
(m2g?) (DRX) umolyys gt
W-v-2 19.0 HTB 723
WVo2Nao.s3 17.6 HTB nd
WV.2Ko.33 17.5 HTB 40.4
WV.2Rbo 33 6.0 HTB nd
WV2Csg.33 5.8 HTB 10.5

2 Fases cristalinas determinadas por DRX: HTB (h-WOx) [JCPDS: 85-2459]; m-WOs3 [JCPDS: 43-
1035]. nd: no disponible.

Los materiales WV,Nag330 y WV,Kp330 disponen de un area superficial similar
a la muestra sin alcalino y superior a los materiales con Rb o Cs. En este sentido se ha
observado que la incorporacion de metales alcalinos de radio idnico superior podria

favorecer cambios en la morfologia de los cristales [84].
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En la Figura 5.13 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras
tratadas térmicamente a 600 °C. En todos los casos se ha observado la presencia de la fase
hexagonal, HTB, con picos a 26 = 14.41, 23.00, 24.25, 27.22, 28.23, 33.95, 36.92, 43.13,
44.90, 49.66, 55.90, and 58.27°.
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Figura 5.13. DRX de catalizadores W-V-X: WVo,zo (a); WVo,z Nao,33 (b), WVoAz K0,33 (C); WVo,z Rbo33 (d),
WVo0,Cso33 (€).

Sin embargo, la posicion y la relacidn de intensidades entre los picos de difraccion
asociados al plano [001] (26 = 23.0) y al plano [200] (26 = 28.2) cambia dependiendo del
cation incorporado. El pico de difraccion a 20 = 23.0, caracteristico de bronces de
wolframio laminar, aparece a valores 28 ligeramente inferiores a medida que aumenta el
tamafio del catidon. O, lo que es lo mismo, la distancia entre dos capas del cristal aumenta

a medida que aumenta el tamafio del catién incorporado.

Por otra parte, la relacién de intensidades entre los picos de difraccidn asociados
al plano [001] (26 = 23.0) y al plano [200] (26 = 28.2) disminuye a medida que aumenta el
tamafio del catién incorporado. En otra palabras, los materiales sin alcalino o con Na* 6 K*,
presentan agujas alargadas (creciendo a lo largo del eje c, plano [001]), mientras que los
materiales con Rb* y Cs*, presentan un crecimiento mayor a lo largo del plano ab ([200]),

respecto del eje c, lo que conduce a la formacién de agujas mas cortas.
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Esto significaria que los materiales en forma de agujas, presentan un area
superficial superior a aquellos que se desarrollan mas a lo largo del plano ab. En ese
sentido, debemos recordar que en aquellos materiales del tipo Nayx(W,V)Os3-zH,0 vy
(NH4)0.33.x(W,V)O3. con estructura de bronce hexagonal, h-(W,V)O3 0 h-Nax(W,V)0s., la
superficie de los cristales muestra la formacidn de una densa poblacién de nanocavidades
poliédricas distribuidas a lo largo del eje c [84]. Ademds, estas nanocavidades son
estructuras a nanoescala aisladas dentro del sdlido, abiertas a la superficie y no
conectadas entre si. Sin embargo, estas nanocavidades no se forman con cationes mas
voluminosos, por lo que la naturaleza del catidn tiene una influencia importante en el area

superficial, pero también en las propiedades cataliticas de estos materiales.

En la Figura 5.14 se muestran los espectros infrarrojos (en la regiéon de 400-1800
cm) de los catalizadores de W-V-X-O (X = Na y Cs) activados térmicamente a 600 °C. En
general, todos los espectros son muy similares, excepto en el caso del catalizador con
exceso de sodio. Estos espectros muestran una banda ancha centrada a 818 cm™ que estd
relacionada con las vibraciones W-O propias del bronce de wolframio hexagonal [85,97-
99]. Ademas, se observa otra banda a 586 cm™ que se puede asignar a la vibracién W-0-X
(X =W, V, Cs o Na) [100,101]. Otra banda de menor intensidad a 695 cm™ podria deberse
a las vibraciones W-O-W y W-0-V [100] mientras que la presencia de agua es aparente en
todos los espectros (banda a 1632 cm™). Ademads, existe presencia minoritaria de grupos
OH, cuya banda aparece a 3441 cm™. Indicar que una banda a 933 cm™ relacionada con la
formacion de wolframatos de elementos alcalinos (principalmente de sodio) [102] no se
aprecia en estos catalizadores; sin embargo es aparente en muestras W-V-Na-O con

mayores contenidos de sodio (figura no mostrada en este trabajo).
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Figura 5.14. Espectros FTIR de bronces de W-V-X-O (X = sin alcalino, Na o Cs). Catalizadores tratados
térmicamente en flujo de N, a 600 °C.

Con el fin de analizar posibles cambios en la densidad de centros acidos de estos
materiales, se ha realizado un estudio de desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD-NH3). Las curvas de desorcidn obtenidas experimentalmente para los
catalizadores W-V-Cs y W-V-K se muestran en la Figura 5.15, mientras que los resultados
cuantitativos se presentan en la Tabla 5.5. Como se puede observar, el material con Cs
muestra una pérdida casi total de centros acidos, lo cual puede deberse a que los cationes
de Cs* se alojan en los canales hexagonales neutralizando dichos canales. En el caso del
catalizador con potasio, se observa la eliminacién de centros acidos fuertes (a
temperaturas superiores a 300 °C), pero muestra una cierta densidad de centros acidos de
fortaleza acida menor. Tanto los cationes K*, como los cationes Na*, pueden moverse a lo
largo del canal, por lo que si el canal no esta totalmente neutralizado, se podria llegar a

obtener materiales en los que todavia se puede observar la presencia de centros acidos.
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Figura 5.15. Resultados de TPD-NH3 de los bronces de W-V-X-O (X = K y Cs) activados térmicamente
en flujo de N3: a) WV,Cs0330; b) WV 2Ko330.

5.4.1.2. Comportamiento catalitico en la transformacién aerébica de metanol

La Figura 5.16 muestra la variacion de la conversion de metanol con la
temperatura de reaccion para los catalizadores WVO con distintos promotores alcalinos

(K, Rb, Nay Cs).

Se puede observar que la adiciéon del promotor alcalino hace disminuir la
conversion de metanol, excepto en el caso del potasio. En estos materiales alcalinos el
orden de actividad catalitica, para temperaturas de reaccion intermedias, es el siguiente:
WV.2Ko330 > WVg2Nap330 > WV,2Rbo330 > WV(,Cso330. Asi, parece que los cationes
alcalinos mas pequefios (Na, K) apenas modifican la actividad del material base (WV)
mientras que los cationes mas grandes (Rb, Cs) dan lugar a disminuciones importantes en

la actividad catalitica.
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Figura 5.16.- Variacion de la conversion de metanol con la temperatura de reaccion para bronces de
W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs; relacién X/W= 0.33): (O0) WV0.,0, (®) WV,Nag330, (V)WV,,Ko330,
() WV02Rbg330, (P) WV(,Cs0330. Condiciones de reaccion: Cantidad de catalizador 0.2 g (en
granulos); tiempo de contacto (0.037 gt min mL™Y); composicidon alimento (% molar): 6% metanol,
13% 03, 81% N, con flujo molar total de 100 mL/min.

En la Figura 5.17 se muestra la variacidon de la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién, formaldehido/dimetoximetano, dimetiléter, y o&xidos de
carbono, con la temperatura de reaccidon. Se puede observar que la selectividad a los

distintos compuestos de reaccién depende de la presencia de metales alcalinos, y que la

distribucion de productos cambia dependiendo del catién incorporado.

En ese sentido, la adicion de alcalinos favorece un aumento de la formacién de
formaldehido y una disminucion de la formacion de DME. Pero este efecto es mucho mas
acusado en los catalizadores con cationes mas grandes, es decir con Rb* y con Cs*. Asi, la
selectividad a dimetiléter sigue la secuencia: WVO > WVg;3Nagss > WVo2Koas >

WV,Rboss ~ WV,Csp33 mientras que la selectividad a formaldehido sigue el orden

inverso.
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Figura 5.17. Variacion de la selectividad de dimetiléter (A), formaldehido-DMM (B), y éxidos de
carbono (C), con la temperatura de reaccién para bronces de W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs).
Selectividad a formaldehido: (0)W-V-0.2, (®) WV2Nag330, (V) WV2Ko0330, (*) WV2Rbo330, (P>)
WV.2Cs0330. Simbolos vacios en B (selectividad a DMM). Condiciones de reaccidon: Mismas que en
Fig. 5.16.

En la Figura 5.18 se representa los rendimientos a los distintos productos de
reaccién. Tal como se ha visto en apartados anteriores el rendimiento a formaldehido
aumenta con la conversién mientras que el rendimiento a DME presenta un maximo.
Aproximadamente donde se presenta ese maximo comienza a aumentar el rendimiento a
Oxidos de carbdn (COy) por lo que puede considerarse que los dxidos de carbono se

forman principalmente por la descomposicion de DME.
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Figura 5.18. Variacién del rendimiento de dimetiléter (A), formaldehido (B) y 6xidos de carbono (C),
con la temperatura de reaccidn para bronces de W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs): (O) W-V-0.2, (®)

WVo,zNao,ggo, (V) WV0A2K0A330, ( ) WVoAszo,ggo, (’) WVo_zCSoAggo. Condiciones de reaccidn:
Mismas que en Fig. 5.16.

En la Tabla 5.6 se muestra de forma comparativa los resultados cataliticos para
los catalizadores promovidos con metales alcalinos (X = Na, K, Rb y Cs) para una
temperatura de reaccién de 300 °C. Tal como se ha mencionado anteriormente se observa
claramente que la promocion con alcalinos favorece la formacién de formaldehido (en
detrimento de la formacidn de DME), y este efecto es mas acusado en los catalizadores
con cationes mas grandes (Rb, Cs). Estos resultados estan de acuerdo con los resultados
de caracterizacién de la Tabla 5.5 en los que la presencia de alcalinos, y en especial los

cationes mas voluminosos, hace disminuir la acidez de los catalizadores.

178



5. Estudio de bronces de W-V-X (X = Mo, Nb, alcalinos)

Tabla 5.6. Resultados cataliticos de los bronces de W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs) a 300 °C.

Catalizador  Conv. Selectividad (%) * Rendimiento (%) €
(%)> HCHO DME FM DMM (O, Yuco  Yome  Ycox

W-v-2 61.0 55.0 41.3 0.4 0.3 3.0 33.6 252 1.8
WVo2Nag330  49.0 69.0 27.0 0.6 0.3 31 33.8 13.2 15
WV0.2K0.330 54.0 77.0 20.2 0.5 0.6 1.7 41.6 10.9 0.9
WV,2Rbo330  32.9 91.0 6.7 0.6 0.9 0.8 30.0 2.2 0.3
WV0.2Cs0.330 23.0 85.0 115 0.5 1.6 1.4 19.6 2.6 0.3

a) Conversién de metanol a 300 °C; ®) Selectividad a los principales productos de reaccién: HCHO =
Formaldehido; DME = Dimetiléter; FM = Formiato de Metilo; DMM = Dimetoximetano; CO, = CO +
CO,. ¢ Rendimiento a los principales productos de reaccion: Yucho, Yome Y Ycox. Condiciones de
reaccion: Tiempo de contacto (W/F) medido a Tamb, 0.037 geax min mL?%; 0.2 g de masa de
catalizador; 6/13/81 %, MeOH/O,/N,. 100 ml/min de flujo total. Temperatura fija de reaccién 300
°C.

179



5. Estudio de bronces de W-V-X (X = Mo, Nb, alcalinos)

5.5. DISCUSION GLOBAL DE RESULTADOS CATALITICOS DE BRONCES

DE WOLFRAMIO BINARIOS Y TERNARIOS

5.5.1. DISCUSION DE RESULTADOS CATALITICOS PARA LA
TRANSFORMACION DE METANOL SOBRE BRONCES DE
WOLFRAMIO PARCIALMENTE SUSTITUIDOS

La oxidacién de metanol da lugar a productos de alto interés industrial como son
el formaldehido y el dimetiléter. Por tanto el interés aplicado de la oxidacién de metanol
es muy elevado. Ademas, la oxidacidon catalitica de metanol presenta un interés a nivel
fundamental para la caracterizacién de materiales. De hecho, esta reaccién se emplea
como reaccion modelo para determinar las caracteristicas de los centros activos en la
superficie de catalizadores. Asi, la distribucion de los distintos tipos de centros activos de
los materiales empleados como catalizadores puede estimarse a partir de los productos de
reaccion obtenidos a baja conversion de metanol. Los centros acidos dan lugar a la
formacion de dimetiléter, mientras que los centros redox rinden formaldehido. La

obtencidn de CO, también se ha relacionado con la presencia de centros basicos.

Desafortunadamente la determinacién de los diferentes tipos de centros no es
tan sencilla. Por un lado, la temperatura de reaccién ejerce un papel muy importante en la
distribucion de productos en la oxidacion de metanol. Asi, la energia de activacion en la
formacion de formaldehido es mayor que la correspondiente a dimetiléter, por lo que la
selectividad a formaldehido tiende a aumentar con la temperatura. Ademas, el dimetiléter
se descompone al aumentar la conversién o cuando la temperatura de reaccién aumenta
dando formaldehido y/o 6xidos de carbono. De una manera similar, el formaldehido, que
puede formarse inicialmente a partir de metanol (producto primario) o por reacciones
consecutivas a partir de dimetoximetano o dimetiléter a altas conversiones (producto
secundario), se oxida para dar éxidos de carbono. Por todo ello la cuantificacién precisa de

centros es compleja.
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Con los matices apuntados arriba, para hacer una estimacién sobre las
caracteristicas superficiales de los materiales empleados como catalizadores, hemos fijado
tanto la conversién (que no ha de ser alta) como la temperatura de reaccion. Para el
estudio comparativo se ha tomado un catalizador representativo de cada grupo y se ha
empleado la selectividad a producto a una conversién de metanol del 30 % y una
temperatura de reaccién de 250 °C. En la Tabla 5.7 se muestran algunas caracteristicas de

estos catalizadores representativos.

Tabla 5.7. Caracteristicas de los catalizadores representativos.

Tipo de Catalizador SBET TPD-NH3 TPD-NH3
material (m?2g?) pumolyys gt pumolyyz m?2
W-Ti-O W-Ti-4 31 94.5 3.09
W-V-0 W-V-3 21 76.3 3.70
W-Mo-0 WMo0.4 25 127.2 5.11
W-V-Mo-0 WVo.1Mogs 35 129.0 3.65
W-V-Nb-O WV.4Nbg 15 46 167.5 3.67
W-V-K-O WV.2Ko33 18 40.4 2.30
W-V-Cs-O WV.2Cs033 5.8 10.5 1.81

Se ha llevado a cabo un estudio por XPS de estos catalizadores con el fin de
conocer sus caracteristicas superficiales, tanto de composicion como de estados de
oxidacién. En la Tabla 5.8 se muestran los resultados obtenidos mediante espectroscopia
fotoelectrdnica de rayos X (XPS), con las energias de ligadura para el maximo de banda de
las lineas de los estados nucleares W 4f;/,, V 2p3/;, Mo 3ds/,, Nb 3ds/,, Ti 2ps/2, Cs 1s, Na
1s; obtenidas de los espectros de XPS de los catalizadores. También se han incluido las
relaciones atdmicas de los diferentes elementos en la superficie determinadas por XPS. En
las Figura 5.19 y 5.20 se muestran los espectros XPS de W, V y Mo: W 4f;,, V 2p3/2, Mo

3ds/,, respectivamente.
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Tabla 5.8. Resultados de XPS de bronces de wolframio.

Energias de ligadura (eV) ®

Comp. superficial

Muestra W4f7/2 V2ps/; M03d5/2 Nb3d5/2 Ti2ps/2 Csls Nals W:V:0:X
WS W6 v VS Mo*s Mo*® Nb*5 Tit Cs* Na* (relacion atémica)
. 35,7 459,0
W-Ti-O - (100%) (100%) 22,5/0/68,4/9,1
35,4 516,2  517,2
W-v-0 ) (100%)  (81,6%) (18,4%) i i i i i 29,6/2,2/68,2/0
W-Mo.0 34,2 35,5 ] 230,8 232,4 ] ] ] 14,1/0/79,4/6,5
(35,5%)  (64,5%) (47,1%)  (52,9%)
35,1 516,2 230,7 232,2
W-V-Mo-0 ) (100%)  (100%) (38,9%)  (61,2%) 19,0/0,7/70,9/9,4
554 516,3 517,5
W-V-Nb-O (100%) (65,4%)  (34,6%) - - 206,9 - - -
34,7 35,5 516
W-V-Cs-0 (392%)  (60.6%)  (100%) 723,1 10,2/0,9/88,4/0,5
35,6 516,6
V= = - 4 6 - - - - - ’ ’ ’ ’ )
W-V-Na-O (100%)  (100%) 1071,8 27,8/2,0/69,0/1,2

a) Energia de ligadura para el maximo de banda de los niveles nucleares W 4f;/,, V 2p3/,, Mo 3d5/2, Nb 3d5/2, Ti2p3/2, Cs 1s, Na 1s.
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De acuerdo con la bibliografia, en el caso de W 4f,, las bandas a 34.5y 35.7 eV
estan relacionados con la presencia de W°* y W, respectivamente [102]. En el presente
trabajo (Tabla 5.7 y Figura 5.19) el wolframio en los bronces parcialmente sustituidos se
encuentra como W®, excepto en los catalizadores W-Mo-O y W-V-Cs, en los que se
observa también la presencia de W>* (aproximadamente entre un 35-40 % del W-total).
Dado que el h-WOs tiene aproximadamente un 35 % de W>* [14], estos resultados indican
que, excepto en el caso de los catalizadores W-Mo-0O y W-V-Cs, la incorporacién del metal
(especialmente V°* y Nb>*) se produce por sustitucién de W>* en la estructura. Sin

embargo, en el caso de Mo, éste se incorpora principalmente en posiciones de W®*,

Binding energy (ev)

Figura 5.19. Espectros XPS correspondientes a la banda W4f7/2 en catalizadores de bronces de
wolframio (binarios y ternarios). Caracteristicas en Tabla 5.7.

En el caso de vanadio, V 2ps/,, los estados de oxidacion V** y V> aparecen a,

aproximadamente, 516,2 y 517,2 eV, respectivamente [22,103]. En nuestro caso, el
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vanadio aparece como V* mayoritariamente, excepto para los catalizadores W-V-O y W-
V-Nb-O en los que se observa la presencia de especies V°* (entre un 18-20 %). Esto podria
sugerir que, en estos casos, algo de vanadio podra estar fuera de la estructura o haberse
incorporado en posiciones de WS®. En el caso del catalizador W-V-Nb, el Nb
probablemente se incorpora en posiciones octaédricas desplazando en parte al vanadio a

posiciones fuera de la red cristalina (pero, probablemente, altamente disperso)

W-V-Mo-0

W-V-Na-0

W-V-Cs-Q_~"

I
T T
519 518 517 516 515 514 240 238 236

W-V-Mo-0 :\Ew
IS
e

I
234 232 230 2
Binding energy (ev) Binding energy (ev)

28 226

Figura 5.20. Espectros XPS correspondientes a la banda V 2ps/; (A) y Mo 3d5/2 (B), en catalizadores
de bronces de wolframio (binarios y ternarios). Caracteristicas en Tabla 5.7.

En el caso de molibdeno, Mo 3ds;, los estados de oxidacion Mo>* y Mo®*

aparecen a, aproximadamente, 230,8 y 232,2 eV, respectivamente [22,104]. De acuerdo
con nuestros resultados, mas del 50 % del Mo se encuentra como Mo®, pero una parte
importante se encuentra como Mo>* (entre un 40 y un 48 %), probablemente ocupando

posiciones de W>* en la red cristalina.

Por otra parte, en el caso del catalizador con niobio las especies Nb>* (Nb 3ds,)
aparecen a 206.6 eV [22,105]. Destacar que en el catalizador W-V-Nb-O, no se observa la

presencia de W, lo que sugiere que éste ha sido totalmente sustituido por Nb y/o V. En
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los catalizadores W-Ti-O el titanio, Ti 2ps3; se encuentra como Ti* (a 459 eV) [106].
Ademas comentar que dado que no se observa la presencia de W>* en el catalizador W-Ti-

0, las especies Ti* se incorporan completamente en la estructura en posiciones de W>*.

Por ultimo, tanto Cs como Na se deben incorporar en los canales hexagonales
compensando carga y estabilizando las especies W** o equivalentes. Asi, en el caso de los
alcalinos, Cs 1s y Na 1s, las especies Cs* y Na* se observan a, aproximadamente, 724,0 eV
[107] y 1071,5 eV [108], respectivamente. En efecto, la estabilizacién de las especies W>*
en el bronce hexagonal es completa para el catalizador W-V-Cs (con la presencia de,
aproximadamente un 40 % de W>* en el catalizador tratado térmicamente). Sin embargo,
esto no se observa en el caso del catalizador W-V-Na-O. Sin embargo, en este caso,
aunque los cationes Na* se incorporaron durante la sintesis en posiciones hexagonales
(estabilizando el W>*) los cationes Na* tienen una gran movilidad [84] y pueden cambiar a
otras posiciones de huecos mds pequefas. Sin embargo, y dado que se observa una
reduccion del numero de centros acidos en el material W-V-Na-O, no es descartable que

interaccione con centros Bronsted de la estructura [84].

Por otro lado, y para obtener resultados cataliticos en los que todos los
catalizadores presenten una conversidon de metanol determinada, a una temperatura de
reaccion similar, se han empleado diferentes tiempos de contacto (pero, manteniendo la
relacion MeOH/0,/N, constante) ya que la reactividad de cada catalizador es diferente.
En la Figura 5.21 se muestra la evolucién de la selectividad a formaldehido y dimetiléter

con el nimero de centros acidos determinado por TPD-NH3 (obtenidos de la Tabla 5.7).

Puede observarse como la selectividad a DME aumenta con la acidez del
catalizador mientras que lo contrario ocurre con la selectividad a formaldehido, la cual
disminuye con la acidez. La correlacién observada no es perfecta y la dispersion de puntos
es grande. Caso aparte es el catalizador W-Ti-O que presenta una formacién de DME

mayor de lo que aparentemente corresponderia. Sobre esto se tratard mas delante.
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Figura 5.21. Influencia de la acidez (determinada por TPD-NH3) sobre la selectividad a dimetiléter
(A) y formaldehido (B). Condiciones de reaccidn: Temperatura de reaccion = 250 °C, conversién = 30
%, tiempos de contacto variable pero manteniendo la relacion MeOH/O,/N; constante.

La densidad de centros acidos por masa de catalizador, en principio, tenderia a
darnos una idea del rendimiento al producto acido (DME) mas que la selectividad.
Pareceria, por tanto, mas correcto normalizar la acidez por area disponible de catalizador,
teniendo en cuenta la superficie especifica de cada catalizador. Asi, la Figura 5.22 muestra
la evolucién de la selectividad a formaldehido y dimetiléter con el nimero de centros
acidos por m? determinado por TPD-NHsz. En este caso se puede apreciar la misma
evolucion que al representar la acidez por masa de catalizador (la selectividad a DME
aumenta y a formaldehido disminuye) pero quizds con una menor dispersién de datos.

Otra vez el catalizador WTi muestra un comportamiento que parece andémalo.

En un trabajo de Badlani y Wachs [109] se realiz6 un estudio sobre las
caracteristicas superficiales de éxidos puros empleando para ello la reaccion de oxidacion
de metanol. De acuerdo con ese trabajo, el pentéxido de vanadio (V,0s es el éxido de
vanadio que se obtiene mayoritariamente al calcinar en aire una sal de vanadio) presenta
mayoritariamente centros redox (90 %) con una menor proporcion de centros acidos (10

%).
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Figura 5.22. Influencia de la acidez normalizada por m? de catalizador (determinada por TPD-NH3)
sobre la selectividad a dimetiléter (A) y formaldehido (B). Condiciones de reaccién: Temperatura de
reaccion = 250 °C, conversion = 30 %, tiempos de contacto variable pero manteniendo la relacion
MeOH/0O,/N, constante.

De una manera similar el 6xido de molibdeno habitual en condiciones oxidativas
(MoOs) presenta caracteristicas predominantemente redox (85 % redox, 15 % acidos). A
diferencia de los éxidos de vanadio y molibdeno, los éxidos de W, Nb y Ti (WO3, Nb,0s y
TiO, respectivamente) presentan caracteristicas casi exclusivamente acidas siendo en los
tres casos inapreciable el efecto redox. Por otra parte, la adicion de elementos alcalinos
con caracter basico como el potasio o el cesio hacen disminuir la concentracién de centros
acidos, tal como se ha podido observar en los ensayos de desorcion a temperatura

programada de amoniaco.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el bronce de W-Ti-O aunque la
densidad de centros &cidos (bien por gramo o por m? de catalizador) no sea muy elevada,
al carecer en su composicion de elementos con propiedades redox, no presenta centros
capaces de transformar metanol en formaldehido. Por ello, la selectividad a DME que se

obtiene, es muy préxima al 100 %. Lo mismo ocurre con el material W-Nb-O.

Los demas catalizadores estudiados (W-V-O, W-Mo-O, W-V-Mo-0O, W-V-Nb-O, W-
V-K-O, W-V-Cs-0) presentan en su composicién vanadio y/o molibdeno o bien ambos,

asegurandose de esta manera la presencia de centros redox. En todos estos casos se
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observa la formacién de formaldehido y dimetiléter con selectividades apreciables,
aunque la relacién de las selectividades a ambos productos depende de la composicién del
catalizador, es decir de la densidad de centros acidos y de la densidad de redox (V o Mo).
Finalmente, el incremento de la selectividad a formaldehido en los catalizadores con K o
Cs se debe a la disminucion drastica de la densidad de centros acidos, como consecuencia
de la incorporacién de los elementos alcalinos, tal como se ha podido corroborar en los
experimentos de TPD-NHs3. Asi, la incorporacion de K o Cs a un bronce W-V-O hace
aumentar la relacién de centros redox/acidos y por tanto la relacion
formaldehido/dimetiléter. Esta eliminacion de centros acidos es mas acusada en el
catalizador con cesio que en el de potasio, debido probablemente al mayor tamafo del

atomo de cesio y la capacidad de neutralizar los anillos hexagonales.

5.5.2. ESTUDIO COMPARATIVO PARA LA TRANSFORMACION AEROBICA
DE METANOL Y GLICEROL

Algunos catalizadores estudiados en este trabajo para la transformacién aerdbica
de metanol se han estudiado también para la transformacion aerébica de glicerol. Los
resultados mds representativos sobre estos materiales en la transformacion de glicerol a

acroleina y/o acido acrilico se muestran en la Tabla 5.9.

Los materiales que durante la transformacién anaerdbica de metanol dan lugar a
la formacion selectiva de dimetiléter (W-Ti-O y W-Nb-O) muestran una selectividad en la
transformacion de glicerol a acroleina (catdlisis 4cida) relativamente alta, con
selectividades a acroleina del 74 y 85 %, respectivamente [110]. Sin embargo, en el caso
de los materiales con vanadio y/o molibdeno (W-V-O [14] y W-Mo-O [87a]) se observa
cierta conversion a 4cido acrilico (selectividades a acido acrilico de 35 y 12 %,

respectivamente), asi como una disminucién de la selectividad a acroleina.

Por tanto, y de acuerdo con el mecanismo de reaccion para la trasformacion de

glicerol a acido acrilico, la reaccidn transcurre de acuerdo con (esquema 1):
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H+ 02_
J J Centros Centros
acidos redox
GLICEROL ACROLEINA ACIDO ACRILICO

Esquema 1. Esquema de reaccidén para la formacidon de &acido acrilico a partir de glicerol sobre
catalizadores bifuncionales [14].

El primer paso se lleva a cabo por catdlisis acida y el segundo paso es una
oxidacién parcial. Por tanto, y de acuerdo con los resultados de la Tabla 5.9, la
incorporacion de vanadio al bronce de wolframio hexagonal (HTB) favorece una mayor
formacion de acido acrilico que cuando se incorpora molibdeno a la estructura HTB. Estos
resultados estdn en consonancia con los obtenidos durante la conversiéon aerdbica de
metanol, en los que la relacion DME/FA a baja conversién de metanol es mayor en el caso

del catalizador W-V-0 que en el catalizador W-Mo-O.

Tabla 5.9. Resultados cataliticos para la conversion aerdbica de glicerol sobre bronces de wolframio.

Catalizador Glicerol Sel. Acroleina Sel. Ac. Ref.
conv. (%) (%) Acrilico (%)

W-Ti-4 100 77 - [110]
WNb,,0 100 85 - [110]
W-vV-3 100 12 35 [14]
WMo0.4 100 28 12 [87a]
WVo.4Nbog s 100 20 40 (78]
WV(.1Mogs 100 5 50 [87a]

Por otra parte, se ha visto también un cambio sustancial en el caso de los
catalizadores ternarios, W-V-Nb-O [78] y W-V-Mo-O [87a] en los que se alcanzan
selectividades a 4cido acrilico del 40 y 50 %, respectivamente. De hecho, estos
catalizadores son, junto a los materiales W-V-X (X = metales alcalinos), los materiales que
han mostrado mayor selectividad a formaldehido durante la transformacion aerdbica de
metanol. Estos resultados se pueden explicar si consideramos que la formacion de
productos de oxidacion parcial en metanol se puede optimizar bien : i) aumentando el
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numero de centros redox (por ejemplo el caso de W-V-Mo-0); ii) disminuyendo el nimero
de centros acidos (por ejemplo, el caso de la incorporacion de metales alcalinos, W-V-
alcalino); o iii) disminuyendo el nimero de centros acidos mas fuertes (por ejemplo el

caso de catalizadores W-Nb-V-0).

El caso del catalizador W-Ti-O, pero también en el caso del catalizador W-Nb-O,
gue solo muestran centros acidos con una fortaleza acida moderada-fuerte (de acuerdo
con los resultados de TPD-NH3), la reaccién selectiva para la transformacion de metanol y
glicerol es la deshidratacion formando DME o acroleina, respectivamente. Esto demuestra,
que si existen centros acidos en el catalizador sélo se producirda DME, y que, por tanto, la
formacion de formaldehido en catalizadores bifuncionales dependera de la relacidn entre
la velocidad de reaccion de la catdlisis aciday la velocidad de reaccidon de la catalisis

redox.
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5.6. CONCLUSIONES

En la transformacién de metanol, tenemos dos reacciones competitivas, y por
tanto la selectividad serd una resultante de la concentracion y reactividad de cada tipo de

centros activos, de acuerdo con el siguiente esquema:

Centros

redox ’ J

2
\M | o FORMALDEHIDO

METANOL +

H
Centros

DIMETILETER

Esquema 2. Esquema de reaccion para la formacion de dimetiléter y formaldehido sobre
catalizadores bifuncionales.

En los catalizadores basados en bronces de W se ha podido observar que la
selectividad a DME aumenta con la acidez del catalizador (aunque la dispersion de puntos
es grande), tanto por gramo de catalizador como por m?, confirmando el papel de la
acidez en la deshidratacion de metanol. Lo opuesto sucede con la selectividad a

formaldehido, la cual disminuye con la acidez.

De acuerdo con los resultados cataliticos se pueden seguir diversas estrategias
para incrementar la produccién de formaldehido. Por un lado se puede aumentar el
numero de centros redox mediante la adicidn de elementos con propiedades redox como
el V o el Mo. No se observa en estos bronces la formacién de dxidos puros de vanadio o
molibdeno (V,0s 0 MoO3) sino una sustitucidon isomorfica de W por atomos de V o Mo. La
adiciéon simultdanea de ambos, V y Mo, (bronces W-V-Mo-0) da lugar a una mayor
produccion del producto redox si lo comparamos con los bronces binarios W-V-O o W-Mo-

0.

Por otro lado, la adicidn de metales alcalinos a bronces W-V-O provoca una

drastica caida de la acidez. Esta eliminacidn de centros acidos da lugar a una disminucion
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importante de la produccion de dimetiléter. De acuerdo con los resultados de XPS, el
vanadio sélo se encuentra como V* lo que sugiere que el incremento en la selectividad a
formaldehido se debe, sobre todo, a la disminucion en el nimero de centros acidos al ser
neutralizados por la adicion del elemento alcalino. También se ha observado que la
eliminacién de centros acidos es mayor en el catalizador con Cs que en el de K; esto se
debe probablemente al mayor volumen del cesio y su capacidad de neutralizar anillos
hexagonales. Por tanto, usando ambas estrategias podemos hacer que la relacion centros
redox/centros acidos aumente, aunque es importante sefialar que no todos los centros

acidos o redox presentaran la misma reactividad.

Algunos catalizadores representativos se han estudiado también para la
transformacién aerdbica de glicerol para dar acido acrilico. Se ha observado que para la
obtenciéon de altas concentraciones de acido acrilico se requieren catalizadores que
contengan i) centros acidos para activar glicerol y transformarlo en acroleina y ii) centros
redox para una posterior oxidacion de acroleina a acido acrilico. Mediante los resultados
de la oxidacion de metanol y su determinacion aproximada de la concentracion de los
distintos tipos de centros se puede, a priori, estimar si los catalizadores van a ser
eficientes en la transformacidn de glicerol en acido acrilico. Los bronces de W-V-Mo-O se
han mostrado como los mas eficientes puesto que presentan una relacién adecuada de

centros redox/centros acidos.
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6. Transformacion selectiva de metanol (aerdbica o anaerdbica)

6.1. CONSIDERACIONES PREVIAS

En los capitulos 4 y 5 se han estudiado las propiedades cataliticas para la
transformacién de metanol en condiciones aerdbicas, de diferentes catalizadores con
estructura de HTB, entre otros, de materiales W-Ti-O, W-V-O y W-Mo-O, asi como de
catalizadores W-V-O promovidos por otros elementos, W-V-M-0 (M = Mo, Nb, alcalinos).
Los resultados cataliticos, en estas condiciones con oxigeno, mostraban que el producto
mayoritario observado en los catalizadores W-Ti-O era el dimetiléter (reaccién especifica
en centros acidos), mientras que en los catalizadores W-V-O, W-Mo-O y W-V-M-O se
observaba la formacién mayoritaria de formaldehido (y dimetoximetano a bajas
temperaturas) y/o dimetiléter, resultados que pueden en general explicarse por la
presencia de centros acidos y centros redox en estos materiales, actuando de forma
paralela. Un aspecto importante a destacar es que, en todos los casos estudiados, no se ha

observado desactivacion de los catalizadores cuando se trabaja en condiciones aerdbicas.

De acuerdo con la bibliografia, la formacién de dimetiléter (DME) a partir de
metanol requiere de un catalizador con propiedades acidas éptimas [1]. Asi, se han
estudiado diferentes tipos de catalizadores sélidos acidos para la conversion de metanol a
DME, incluyendo y-Al,03, silice/aliminas, TiO,-ZrO,, zeolitas y zeotipos (HZSM-5, HY,
AlPQ4, SAPOs, etc) [1-8]. Normalmente, los centros acidos fuertes favorecen la reaccion de
formacion de dimetiléter, pero también, reacciones secundarias que dirigen la reaccién
hacia hidrocarburos no deseados y formacién de coque superficial, causando parcialmente
la desactivacion del catalizador [1-8]. Por ejemplo, los materiales zeoliticos, tienen
tendencia a desactivarse mas rapidamente porque sus centros acidos Bronsted son
responsables de la formacién de cantidades significantes de co-productos no deseados
(hidrocarburos pesados y depdsitos de carbdn) [2-7]. También materiales basados en
heteropoliacidos pueden mostrar cierta desactivacion [8]. En ese sentido, en los ultimos
afios han aparecido diversos estudios sobre la influencia de la fortaleza de los centros
acidos (Bronsted y Lewis) sobre la reaccién de deshidratacién de metanol, con el fin de
conocer mejor los fendmenos de desactivacion. Asi, en un estudio comparativo de
catalizadores acidos para la transformacién de metanol a DME sobre diferentes tipos de
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catalizadores acidos, H-ZSM-5, zeolita HY desaluminizada, y-Al,03 o Ti(SO4)2/y-Al;03,
se observé que las zeolitas H-ZSM-5 y HY poseian una acidez tipo Brgnsted fuerte y
exhibian una alta actividad para la conversion de metanol en DME a temperaturas
relativamente bajas [3]. Sin embargo, la formacion de coque era un problema grave a
ciertas temperaturas. En los otros casos, y-Al,03 0 Ti(SO4)2/y-Al,03, no se observaron,
aparentemente, procesos de desactivacion, lo que sugiere que dependiendo de la
fortaleza de los centros acidos, el fenédmeno de desactivacion puede ser mas o menos
significativo. Recientemente, se ha observado que modificando la distribuciéon de centros
acidos en una zeolita se puede disminuir severamente el efecto de la desactivacién [2].

Pero también el desarrollo de nuevos catalizadores con una desactivacion muy baja [9].

En ese sentido, un efecto similar de desactivacion del catalizador se ha sugerido
en los procesos de deshidratacion de glicerol a acroleina [10-16]. En este caso, los
catalizadores mas efectivos son aquellos que presentan centros acidos Bronsted, por lo
que los efectos de desactivacion por formacién de hidrocarburos pesados y/o coque,
podrian ser similares a los observados con algunos catalizadores durante la deshidratacion

de metanol a DME.

Del resultado de las investigaciones realizadas en esta etapa de deshidratacion de
glicerol a acroleina se sugiere que la actividad depende en gran medida de la densidad de
centros acidos, mientras que la selectividad a acroleina, se relaciona con la presencia de
centros acidos Bronsted [10-18]. Y esto ocurre no sélo en materiales zeoliticos, sino
también en heteropolidcidos, o en catalizadores soportados de 6xido de wolframio u
Oxido de niobio [10-18]. Por tanto, para poder optimizar la actividad y/o la selectividad, y
poder obtener un proceso de forma eficiente, se requiere optimizar las condiciones de
reaccion (velocidad espacial, temperatura de reaccién y relaciéon glicerol/agua en la
alimentacion), evitando en lo posible, la desactivaciéon del catalizador, problema
importante en diferentes tipos de catalizadores. En efecto, en todos ellos, las pérdidas de
actividad catalitica se hacen notables después de transcurridas varias horas de reaccion (4-
12 h), a menos que se haya utilizado un exceso de catalizador (y una velocidad espacial

baja), con lo que aparentemente no se vislumbra el problema, aunque en realidad éste
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continua existiendo. Los intentos de regeneracién catalitica como medida preventiva al
fendmeno de desactivacion se han llevado con éxito en algunos sistemas cataliticos,
empleando aire a temperatura entre 300 y 550 °C [10-14]. Pero, este efecto penaliza la
economia del proceso, por la necesidad de parar la reaccidn, calentar y enfriar el

catalizador.

Sin embargo, en algunos de estos casos, se ha observado que la incorporacién de
oxigeno en la alimentacion favorece un aumento de la estabilidad del catalizador,
produciéndose una inhibicion de la formacién de hidrocarburos pesados y coque [13,17,
18]. Este efecto se ha observado también en la transformacién de olefinas e hidrocarburos

aromaticos sobre zeolitas del tipo H-ZSM-5 [13].

Este efecto de la inhibicion de la desactivacion se ha explicado sugiriendo que la
presencia de oxigeno ayuda a mantener la superficie catalitica mas limpia, limitando la
formacion de depdsitos pesados que puedan dirigir la reaccidon a la desactivacion del
catalizador [13]. Sin embargo, en otros casos, la presencia de oxigeno durante las
reacciones catalizadas en fase gaseosa por catalizadores acidos, puede ayudar a la
formacion de compuestos oxigenados no deseados, que se forman a elevadas
temperaturas, lo cual hace que la desactivacion pueda ser mucho mas rapida por esta via
que sin oxigeno, al menos, cuando se incorpora un promotor metalico que pueda facilitar

la combustidn in-situ de los residuos carbonosos [19].

Cavani y col. [18] investigaron el control de selectividad a los productos de
reaccion durante la reaccion en fase gaseosa de la deshidratacién del glicerol a acroleina,
sobre catalizadores basados en éxido de circonio sulfatado. En este sentido, el catalizador
podria combinar propiedades acidas y redox, por lo que la presencia de oxigeno molecular
ayudaria a acelerar la eliminacién de los compuestos pesados formados instantdneamente
sobre la superficie catalitica, evitando con ello la desactivacion. Ademas, se observaron
fendmenos de desactivacion del catalizador, estudiando con ello el efecto de la
temperatura y el tiempo de reaccion sobre la conversion y selectividad en la
deshidratacion del glicerol en el catalizador de circonio sulfatado, en condiciones

anaerobias e isotérmicas a 310 °C [18]. La pérdida de selectividad a compuestos pesados
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ocurrié de forma paralela con el descenso de la conversidn, lo que se atribuia a: i) un
descenso de conversidn como consecuencia de una menor contribucién de las reacciones
consecutivas, significando con ello, que los compuestos pesados principalmente formados
por reacciones de condensacion, se originarian sobre productos primarios tales como la
acroleina; o bien, ii) acumulacidn de coque en la superficie del catalizador, causante de la
desactivacion parcial de centros activos responsables de la formacion de compuestos

pesados.

Este efecto positivo también se ha observado en la reaccién de oxideshidratacién
de glicerol [20-23]. En este caso, el oxigeno es necesario para la reaccion de oxidacién de
acroleina (intermedio de reaccidn) a acido acrilico, pero facilita también la no formacion
de coque. Sin embargo, la selectividad a CO, es relativamente alta [21-23], excepto si se

optimizan cada una de las etapas de reaccion [20].

Por lo tanto, seria de interés el estudio del efecto de la presencia/ausencia de
oxigeno en la alimentacion en los procesos de deshidratacion de metanol, cuando se
emplean catalizadores basados en bronces de wolframio sustituidos. Porque, ademas, no
estad claro si la actividad catalitica (e incluso la selectividad a productos de reaccidn)
observadas para los bronces de wolframio sustituidos (capitulos 4 y 5), se modifica por el
hecho de llevarse a cabo la reaccion en presencia o ausencia de oxigeno. En especial
cuando se ha observado que, materiales similares a los estudiados en este trabajo, son

efectivos para la reaccion de glicerol a acido acrilico [20,21].

Sin embargo, el efecto de la presencia de oxigeno podria no ser el mismo en el
catalizador puramente acidos (como son los catalizadores h-WO3 o catalizadores W-Ti-O
con estructura HTB) que para aquellos en los que ademds presenten centros redox (es

decir, W-V, W-V-Mo o W-V-Nb).

Tranca y col. [24] han llevado a cabo un estudio tedrico (usando la teoria de
densidad funcional, DFT) y experimental (de reactividad y de TPS [24,25]) para la oxidacion
de metanol sobre catalizadores zeoliticos del tipo V-SiBEA. Experimentalmente,
observaron que los productos obtenidos eran formaldehido y éter dimetilico. Es decir el
comportamiento es muy similar al observado en nuestros catalizadores con vanadio.
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Para el catalizador sin vanadio (SiBEA) sélo se observé experimentalmente la
produccion de éter dimetilico. La introduccién de un atomo de vanadio en el sistema
conduce a una reduccién de la concentracion de éter dimetilico y un aumento de
diferentes productos tales como formaldehido. Para una mayor concentracién de vanadio,
V6.0SiBEA, se ha encontrado que el éter dimetilico es el 26 % y el formaldehido un 56 %.
Por tanto, la relacion formaldehido/éter dimetilico aumentd a medida que aumenta el
contenido de vanadio en el catalizador. Ademas, en presencia de oxigeno no se observo
cambios en la formacion de ambos productos de reaccidn. El estudio a tres temperaturas
de reaccion (T = 300, 415 y 523 K) mostré que la temperatura de reaccion también influye
en el mecanismo de reaccién. Estos autores consideraron tres estructuras posibles: i) el
vanadio estd enlazado a dos oxigenos (de grupos Si-O), a un grupo hidroxilo y a un doble
enlace V=0; ii) vanadio esta enlazado a dos oxigenos (de grupos Si-O), y a un doble enlace

V=0; y iii) vanadio esta enlazado a tres oxigenos (de grupos Si-0), y a un doble enlace V=0.

Por otro lado, las propiedades termodinamicas calculadas estan de acuerdo con
los datos tedricos experimentales. A 523 K, la formacion de los productos es posible para
las tres estructuras consideradas, aunque con diferentes barreras energéticas [26-28].
Para la estructura dos, la formacion de formaldehido es posible a baja temperatura (415 K)
debido a la baja energia de activacion. Los resultados de caracterizacién permitieron la
determinacion de las propiedades acidas (FT-IR con piridina) de materiales zeoliticos,
zeolita beta silicia con y sin vanadio (SiBEA y V-SIiBEA), la naturaleza y el entorno de las
especies V, observando que los resultados experimentales para la oxidacion del metanol

estan de acuerdo con los resultados tedricos.

En efecto, cuando se emplean catalizadores acidos, la presencia de oxigeno en el
medio de reaccién parece que podria inhibir la formacidn de compuestos de carbono
fuertemente adsorbidos sobre la superficie del catalizador, que serian responsables del
proceso de desactivacion, tal y como se ha descrito en la deshidratacién de glicerol [9-12].
Sin embargo, en el caso de los catalizadores del tipo W-V-O (pero también en W-V-Mo o
W-V-Nb), ademas de este efecto relacionado con los centros acidos, la presencia de

oxigeno deberia favorecer el proceso de reoxidacion de los centros redox (relacionados
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con vanadio), que le permita llevar a cabo, de manera eficiente, la reaccién de
oxideshidratacién de glicerol a acroleina [20,21], asi como la reaccidon de oxidacion (o
deshidrogenacion oxidativa) de metanol a formaldehido (ver ref. [24,25] y resultados del

capitulo 4).

Por otro lado, la adsorcién de metanol se puede seguir mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja. En efecto, el empleo de la espectroscopia infrarroja para el
estudio de las propiedades acidas es bien conocido [26]. Pero también, de estudios de
infrarrojo de adsorcidon de metanol con el fin de conocer tanto el mecanismo de reacciéon

mediante catdlisis dcida [27-31] o redox [32-34] (Tabla 6.1).

Por tanto, estudios in-situ de adsorcion de metanol (o metanol/oxigeno) sobre
catalizadores frescos, y la evaluacion de las especies adsorbidas en la superficie del
catalizador con la temperatura, nos pueden dar una informacién auxiliar de la formacion
(o no formacién) de especies poliméricas y/o cambios de los productos de reaccion. Para
ello, los estudios de adsorcidon se han llevado a cabo de acuerdo con el protocolo

mostrado en el capitulo 3.

Tabla 6.1. Frecuencia y tipo de vibracion en la adsorcidon de metanol sobre VOx/TiO,, determinadas

por FTIR [34].
Frecuencia Tipo de especie en Tipo de vibracion Ref.
superficie
1150 metoxi Balanceo CH3, p [26,33]
1360 formiato Estiramiento O—C—-0 simétrico, v, [26,33,34]
bidentadas
1433 metoxi Deformacién CHs simétrica, 6 [33]
1447 metoxi Deformacién CH3 asimétrica, 6 [33]
1550 formiato Estiramiento O—C—-0 asimétrico, Vas [26,33,34]
(bidentadas)
1655 formiato de metilo Estiramiento C=0, v [26,33,34]
2825 metoxi Fermi resonance of 26s(CH3) [26,33,34]
2847 molécula de Fermi resonance of 28s(CH3) [33]
metanol
2884 dioximetileno Estiramiento CH; simétrico, v; [34]
2923 dioximetileno Estiramiento CH; asimétrico, Vas [34]
2931 metoxi Estiramiento CH3 simétrico, vs [33,b,c,d]
2955 molécula de Estiramiento CH3 simétrico, vs [33]
metanol
2970 metoxi Estiramiento CH3 asimétrico, Vas [33]
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En este capitulo se estudiard la transformacién de metanol en condiciones
aerdbicas y anaerdbicas, sobre diferentes catalizadores con estructura de bronce de
wolframio. Se estudiaran catalizadores acidos, W-Ti-O, y catalizadores que contengan
tanto centros acidos como centros redox (W-V-O, W-V-Mo-0O y W-V-Nb-0). En el caso de
los catalizadores W-Ti-O se estudiara la influencia del contenido de Ti, del tiempo de
contacto para un catalizador W-Ti-O seleccionado. Para explicar los resultados cataliticos
obtenidos, se llevara a cabo un estudio de la adsorcion de metanol en presencia y

ausencia de oxigeno por espectroscopia infrarroja.

6.2. TRANSFORMACION SELECTIVA DE METANOL EN CONDICIONES

AEROBICA O ANAEROBICA

6.2.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS DEL
CATALIZADOR

En los capitulos 4 y 5, se observaron grandes diferencias entre los materiales h-
WO3; y W-Ti-O (los cuales muestran sdlo propiedades acidas) y materiales tales como W-V-
0, W-V-Mo-0 y W-V-Nb-O (que presentan tanto centros acidos como centros redox). Con
el fin de observar la variaciéon de las propiedades cataliticas de estos materiales, en
presencia de oxigeno (aerdbica) y en ausencia de oxigeno (anaerdbica), se han tomado
unas condiciones de reaccidn similares para todos los catalizadores, de tal manera que la
conversion inicial de metanol fuera en torno al 60-80 %. Las caracteristicas de los
catalizadores en este estudio se muestran en la Tabla 6.2 (asi como en las

correspondientes tablas de los capitulos 4 y 5).

6.2.1.1. Actividad catalitica para la transformaciéon de metanol sobre bronces de

W-0 y W-Ti-O en condiciones anaerdbicas

En el capitulo 4 se estudiaron las propiedades cataliticas de los materiales h-WO3;
y de la serie W-Ti-O (catalizadores W-Ti-2, W-Ti-3 y W-Ti-4) en condiciones aerdbicas. Con

el fin de observar la variacién de las propiedades cataliticas de estos materiales, en
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ausencia de oxigeno (anaerdbica), se han tomado unas condiciones de reaccion para cada

catalizador de tal manera que la conversidn inicial de metanol fuera aprox. del 60-80 %.

Tabla 6.2. Caracteristicas de los bronces de wolframio.

Catalizador Composicién Seer (m? g?)
del gel de sintesis
h-WO3 WO 27 Tabla 4.1
W-Ti-2 WTig204« 17 Tabla 4.1
W-Ti-3 WTio30« 26 Tabla 4.1
W-Ti-4 WTig.40x 31 Tabla 4.1
W-V-0 WV,0 21 Tabla 4.1
W-V-Mo-O WVo.1Mogs 12 Tabla 5.1
W-V-Nb-O WV2Nbo340 60 Tabla 5.3

En la Figura 6.1 se muestra la variaciéon de la conversion de metanol vy

selectividad, a los productos mayoritarios de reaccion para el catalizador h-WQO3; y W-Ti-2

(ver caracteristicas de los catalizadores en la Tabla 6.2) en condiciones aerobias.
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Figura. 6.1. Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (DME y FA) con la temperatura de reaccidén para los catalizadores h-WO3 y W-Ti-O.
Condiciones de reaccién como en Fig. 4.7 y 4.8 en forma aerobia.

En los dos casos, tal como era previsible, la conversiéon de metanol aumenta con

la temperatura de reaccion. Ademas la selectividad a dimetiléter (DME) es del 100 %

hasta temperaturas de 250 °C (para el catalizador h-WO3) y de 325 °C (para el catalizador
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W-Ti-2). La formacion de formaldehido (FA) se da solamente a altas temperaturas y con

selectividades bajas.

Una vez realizado los experimentos de la Fig. 6.1, se llevd el reactor a la
temperatura adecuada, y se midieron las propiedades cataliticas en condiciones
aerdbicas durante un tiempo de entre 2-3 h. Una vez alcanzado el equilibrio, se eliminé el
oxigeno de la alimentacién y se modificé la presidn parcial del diluyente para mantener el
tiempo de contacto adecuado. A partir de ese momento se consideraron condiciones sin
oxigeno. Debemos sefalar que, en los primeros minutos de reaccién se detectaron
cantidades decrecientes de oxigeno en la alimentacién, por lo que cabe pensar que los
experimentos son en ausencia de oxigeno a partir de 30-45 minutos. Las condiciones
generales de reaccidn, para el estudio en condiciones anaerdbicas, fueron las siguientes:
0.4 g de masa de catalizador y una corriente de alimentaciéon para la etapa de oxidacién
de CH30H/0,/N, con una composicion molar de 6/13/81 %, mientras que para la etapa
de deshidratacién (sin oxigeno), una corriente de alimentaciéon de CH3OH/N; con una

composicién de 6/94 %.

En la Figuras 6.2 se muestra la variacién de la conversién de metanol (Figura 6.2-
A) y de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccién (Figura 6.2-B) para el
catalizador h-WO3 con el tiempo de reaccidn. Inicialmente, se observa una conversion de
metanol de, aproximadamente, 72 %, la cual no cambia durante todo el experimento en
condiciones aerdbicas. Sin embargo, al eliminar el oxigeno de la alimentacidn se observa
una caida paulatina de la conversién de metanol hasta alcanzar una conversién del 30 %
a las 6,5 h del experimento sin oxigeno. Es decir, en condiciones anaerdbicas, el

catalizador se desactiva.

Por otra parte, también se observan cambios importantes en la selectividad a los
productos mayoritarios de reaccidn. Asi, mientras que en las condiciones aerdbicas se
observan selectividades a DME y FA de 89 y 10 %, respectivamente, la formacién de
formaldehido desaparece tras 1,5 horas del experimento sin oxigeno, siendo, a partir de
este momento, la selectividad a DME del 100 %. Estos resultados podrian indicar que la

formacion de FA depende de la presencia de oxigeno en la alimentacion.
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Figura 6.2. Variacion de la conversién de metanol y la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (DME y FA) con el tiempo de reaccién para el catalizador h-WO3. Condiciones de reaccion:
Etapa aerobia como en Fig. 6.1 y etapa anaerobia, T = 313 °C y W/F= 0.073 gt min mL?%; Metanol/
N> = 6/94 (% molar); Flujo total = 100 mL/min.

En las Figuras 6.3 se muestra la variacion de la conversién de metanol (Figura 6.3-
A) y de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccion (Figura 6.3-B) para el
catalizador con titanio W-Ti-2. Con fines comparativos se han incluido los resultados de la
Fig. 6.2 (del catalizador sin titanio, h-WQs3). En el caso del catalizador W-Ti-2, en las
condiciones de reaccion empleadas, se observa una conversién inicial de metanol del 65
%, la cual no cambia mientras se alimenta oxigeno. Sin embargo, al eliminar el oxigeno de
la alimentacion, se observa una caida de la conversién de metanol hasta alcanzar una
conversion del 25 % a las 4,5 h del experimento. Es decir, al igual que con el catalizador h-

W03, el catalizador se desactiva en condiciones anaerdbicas. Sin embargo,

aparentemente, la velocidad de desactivacion es mayor cuando el titanio esta presente.

También se observan cambios importantes en la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccidén. Asi, mientras que en las condiciones aerdbicas se observan
selectividades a DME y FA de 95 y 5%, respectivamente, la formacién de formaldehido
desaparece tras 1,5 horas del experimento sin oxigeno, siendo, a partir de este momento,
la selectividad a DME del 100 %. Como se observaba en la Fig. 6.1 la formacion de
formaldehido estd menos favorecida en el caso del catalizador W-Ti que en el catalizador

h-WOs.
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Figura. 6.3. Variacion de la conversién de metanol y la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (DME y FA) con el tiempo de reaccion para el catalizador W-Ti-2. Con fines comparativos se
han incluido los resultados para h-WO3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccién para W-Ti-2: Etapa
anaerobia, T=311°Cy 0.073 gcst min mL™.

En las Figuras 6.4 y 6.5 se muestra la variacién de la conversién de metanol
(Figuras 6.4-A y 6.5-A) y de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccién
(Figuras 6.4-B y 6.5-B) para los catalizadores W-Ti-3 y W-Ti-4, respectivamente. Con fines
comparativos se han incluido los resultados del catalizador sin titanio, h-WQOs3. En el caso
del catalizador W-Ti-3 (Fig. 6.4-A), en las condiciones de reaccién empleadas, se observa
una conversion inicial de metanol de, aproximadamente, el 75 %, la cual no cambia
durante la 1,5 h del primer experimento. Sin embargo, al eliminar el oxigeno de la
alimentacién, se observa una caida de la conversiéon de metanol hasta alcanzar una
conversion del 30 % a las 4,5 h del experimento sin oxigeno. Es decir, el catalizador se
desactiva en condiciones anaerdbicas, con una velocidad de desactivacién ligeramente

mayor que la observada para h-WQOs.

Respecto a la selectividad, apenas se ha observado la formacidn de formaldehido
sobre el catalizador W-Ti-3, por lo que en todo el experimento la selectividad a DME fue

superior al 98 % (Fig. 6.4).
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Figura 6.4. Variacion de la conversién de metanol y la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (DME y FA) con el tiempo de reaccidn para el catalizador W-Ti-3. Con fines comparativos se
han incluido los resultados para h-WO3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccién para W-Ti-3: Etapa
anaerobia, T=311°Cy 0.073 gt min mL2.

En el caso del catalizador W-Ti-4 (Fig. 6.5-A), en las condiciones de reaccién
aerdbicas, se observa un comportamiento similar al de los otros catalizadores con titanio,
observandose al dejar de alimentar oxigeno una pérdida de actividad catalitica. Sin
embargo en este catalizador con mas titanio, se alcanza una conversion de metanol del 40
%, la cual se mantiene estable durante las siguientes 3 horas. Es decir, con el mayor

contenido de titanio se observa la menor desactivacion.

Por tanto, podemos concluir que, en el caso de los catalizadores h-WO; y los
materiales de la serie W-Ti-O, la eliminaciéon del oxigeno de la alimentacién favorece una
pérdida parcial (no completa) de la actividad catalitica. Esta desactivacién parece mayor
en el catalizador con menor contenido de titanio (muestra W-Ti-2), mientras que el
catalizador con mayor contenido de titanio (W-Ti-4) muestra mayor conversién residual de
metanol. Respecto a la selectividad a los productos mayoritarios de reaccién, la
eliminacién del oxigeno de la alimentacién favorece la desaparicion del poco (o

inexistente) formaldehido que se observa en condiciones aerobias.
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Conversion (A), S-DME (A), S-FA (A)
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Figura. 6.5. Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion (DME y FA) con el tiempo de reaccién para el catalizador W-Ti-4. Con fines comparativos se
han incluido los resultados para h-WOj3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccidén para W-Ti-4: Etapa
anaerobia, T=283 °Cy 0.073 gcat min mL2.

Se ha propuesto que la formacién de formaldehido se forma por la reaccion
oxidativa de metanol y/o la degradacién oxidativa de dimetiléter. En ambos casos, se
necesitaria la presencia de un centro oxidante. A partir de los resultados obtenidos se
puede concluir que la presencia de W**, el cual estd estabilizado en el bronce h-WOs, seria
el responsable de la reaccion consecutiva. Ademas, a medida que se aumenta el contenido
de titanio en el catalizador, se disminuye la concentracién de W°* y se aumenta la de Ti*,
el cual deberia ser activo para esta reaccion, lo que podria ser el causante de la menor

desactivacion en el catalizador con mas titanio.

Dado que también puede haber un efecto de la temperatura de reaccion, se han
llevado a cabo experimentos con diferentes tiempos de contacto (y diferentes
temperaturas de reaccién para un mismo catalizador, en este caso el catalizador W-Ti-2).
Los resultados cataliticos se muestran en la Figura 6.6 (variacién de la conversén de
metanol con el tiempo de reaccidn) y Figura 6.7 (variacion de la selectividad a DME y FA

con el tiempo de reaccion).
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Figura. 6.6. Variacion de la conversion de metanol con el tiempo de reaccidn para el catalizador W-
Ti-2. Los experimentos se han llevado a cabo a diferentes tiempos de contacto y diferentes
temperaturas de reaccidn, para alcanzar conversiones iniciales similares: (B 383 °C); (® 339 °C); y
(™ 311°C). W/F, en gcax min mL: 0.018, 0.037, 0.073, respectivamente.

En todos los casos se observa la desactivacion del catalizador. Sin embargo, dado
que la temperatura y el tiempo de contacto se modificaron, es dificil extraer alguna

conclusién sobre la velocidad de desactivacion.

Sin embargo, si que son interesantes los resultados de la variacion de la
selectividad a los productos de reaccién con el tiempo de reaccion (Fig. 6.7). Asi, en los
experimentos con oxigeno se observa que la relacién de la selectividad a DME y FA
disminuye a medida que aumenta la temperatura de reaccién, con valores de 70 y 30 %,
respectivamente (a una temperatura de 385 °C); 90 y 10 respectivamente (a una
temperatura de 341 °C); 98 y 2 %, respectivamente (a una temperatura de 312 °C). Es
decir, la reaccién de oxidacién se produce sélo a altas temperaturas de reaccidn,

independientemente de la conversién de metanol estudiada.

214



6. Transformacion selectiva de metanol (aerdbica o anaerdbica)

10 > D> D PE>@>D>O>OPO O O 1004 !
0 o O ! !
% 80 | % 50, 3
g _roes A B | B
T 601 ; T 60 |
> ; > ‘
s : 5 i
< 401 3 < 401 3
: | ’ *
201 3
0 T —— T T T T | ' ' ' 7 )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo de reaccion (h) Tiempo de reaccién (h)

Figura. 6.7. Variacion de la selectividad a DME (A) y formaldehido (B) con el tiempo de reaccion para
el catalizador W-Ti-2. Condiciones de reaccién como en Fig. 6.6.

Sin embargo, cuando la reaccidn se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, la
formacion de formaldehido desaparece y sdlo se observa la formacién de DME. Por tanto,
estos resultados parecen confirmar una cierta reaccidn de oxidacién a altas temperaturas

relacionado con la presencia de especies W>*,

Es importante sefialar que, en ninguno de los catalizadores W-Ti-O estudiados se
observé cambios en los DRX después de la reaccidn (con o sin oxigeno), mientras que en el
caso del bronce h-WOs, se observa la aparicién, minoritaria, de WO3; monoclinico. Por
tanto, en el caso de estos bronces se puede descartar transferencia de especies oxigeno
desde el interior de la particula hasta la superficie del catalizador, dado que no se observa

ningun proceso de reduccidn de la fase cristalina.

6.2.1.2. Actividad catalitica para la transformaciéon de metanol sobre bronces de
W-V-O Y W-V-Me-O (Me = Mo o Nb) en condiciones

aerdbicas/anaerdbicas

En el capitulo 4 se estudiaron las propiedades cataliticas de los materiales W-V-O,
mientras que en el capitulo 5 se estudiaron los materiales W-V-Mo y W-V-Nb. En todos
ellos se ha visto que estos materiales son bifuncionales, mostrando la formacion de DME y
FA, los cuales se formaron sobre centros acidos y centros redox. Con el fin de observar la
variacién de las propiedades cataliticas de estos materiales en ausencia de oxigeno

(anaerdbica), se han tomado unas condiciones de reaccién para cada catalizador de tal
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manera que la conversidn inicial de metanol fuera en torno al 60-80 %. En la Figura 6.8 se
muestra, comparativamente, la variacidn de la conversion y selectividad a los productos
mayoritarios de reaccion para el catalizador W-V-O y W-V-Mo (ver caracteristicas de los

catalizadores en la Tabla 6.2).

En ambos casos, la conversion de metanol aumenta con la temperatura de
reaccién. Por otro lado, se ha comparado la selectividad a productos de catalisis acida
dimetiléter (DME), con productos de reaccion redox (formaldehido y dimetoximetano (FA-
DMM). Recordar que el dimetoximetano solo se observa a muy bajas temperaturas por lo
gue a temperaturas por encima de 280 °C el producto mayoritario de reaccién redox es

FA.

En el caso de la reaccidn aerdbica sobre el catalizador W-V-O, a bajas
temperaturas, la selectividad a DME y FA+DMM es del 55 y 45 %, respectivamente.
Mientras, en el caso del catalizador W-V-Mo a bajas temperaturas, la selectividad a DME y
FA+DMM es del 51 y 49 %, respectivamente. En los dos casos, la selectividad a dimetiléter
(DME) disminuye y la selectividad a FA (DMM no se observa a altas temperaturas)

aumenta cuando aumenta la temperatura de reaccion.

También se observan pequefias diferencias en la selectividad a FA en ambos
catalizadores. Asi, en el caso del catalizador W-V-0, |a selectividad a FA alcanza un maximo
de aproximadamente 75 %, y luego disminuye (con la formacion de éxidos de carbono).
Mientras, en el caso del catalizador W-V-Mo, la selectividad aumenta con la temperatura
(siendo el maximo observado para un 81 %, con una menor formaciéon de 6xidos de

carbono).

De acuerdo con estos resultados, y para conseguir conversiones de metanol
comparables para el estudio del proceso en condiciones aerdbicas/anaerdbicas, se han
tomado como referencia una temperatura de reaccién de 350 °C (para W-V-O) y de 317 °C

(para el catalizador W-V-Mo-0).
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Conversion (u ,I ), S-DME (< ,D>), S-FA/DMM (u ,P>)
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Figura. 6.8. Variacién de la conversion de metanol y de la selectividad a los productos mayoritarios
de reaccion, dimetiléter (DME) y formaldehido+dimetoximetano (FA+DMM) con la temperatura de
reaccion para los catalizadores W-V-O y W-V-Mo-0O. Condiciones de reaccion: como en Fig. 4.16 y
4.18 en forma aerobia para el caso del W-V-O y como en Fig. 5.4y 5.5 para el caso del W-V-Mo-O.

Por tanto, en cada caso, y una vez realizado cada experimento de la Fig. 6.8, se
llevo el reactor a la temperatura adecuada (para alcanzar una conversion en torno al 60-
80 %), y se midieron las propiedades cataliticas en condiciones aerdbicas durante un
tiempo de entre 3-4 h. Una vez alcanzado el equilibrio, se elimind el oxigeno de la
alimentacién y se modificéd la presion parcial del diluyente para mantener el tiempo de
contacto adecuado. A partir de ese momento se consideraron condiciones sin oxigeno.
Como se ha comentado anteriormente, debemos sefialar que, en los primeros minutos de
reaccioén se detectaron cantidades decrecientes de oxigeno en la alimentacién, por lo que

cabe pensar que los experimentos en ausencia de oxigeno tienen lugar a partir de 30-45

minutos.

En la Figuras 6.9 se muestra la variacion de la conversién de metanol (Figura 6.9-
A) y de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccion (Figura 6.9-B) con el
tiempo para el catalizador W-V-O. Inicialmente, se observa una conversién de metanol de,
aproximadamente, 64 %, la cual no cambia durante el tiempo del primer experimento en

condiciones aerdbicas (2 h).

Sin embargo, al eliminar el oxigeno de la alimentacidn, se observa una caida

paulatina de la conversion de metanol hasta alcanzar una conversidon de,
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aproximadamente, 25 % (4,5 h después de dejar de alimentar oxigeno). Posteriormente,
se volvid a alimentar oxigeno, y la conversién recuperd practicamente el valor de
conversion observado al inicio del experimento. Es decir, en condiciones anaerdbicas, el
catalizador se desactiva. Sin embargo, el catalizador recupera su actividad una vez se

vuelve a alimentar oxigeno en el reactor.
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Figura. 6.9. Variacion de la conversion de metanol (A) y de la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién, DME y FA (B), con el tiempo de reaccién para el catalizador W-V-O.
Simbolos: Fig. 6.9-A (#,$) Conversidn, Fig. 6.9-B (#,$) FAy (®,$) DME. Condiciones de reaccién
para W-V-O: Etapa anaerobia, T =339 °Cy 0.018 gc,x min mL™.

Por otra parte, también se observan cambios significativos en la selectividad a los
productos mayoritarios de reaccién. Asi, en las condiciones aerdbicas, se observan
selectividades a DME y FA de 19 y 71 %, respectivamente. Sin embargo, en condiciones
anaerdbicas, la formacion de formaldehido desaparece tras una hora de experimento
siendo, a partir de este momento, la selectividad a DME del 100 %. Estos resultados
sugieren, otra vez, que la formacion de FA depende fuertemente de la presencia de
oxigeno en la alimentacion. O, si consideramos que el formaldehido se forma mediante un
mecanismo redox, en ausencia de oxigeno, los centros activos para la reaccién (dtomos de

vanadio) se reducen, anulandose su efectividad.

Debemos sefialar que, los estudios de DRX del catalizador después del estudio
catalitico sin oxigeno o del catalizador después de un ciclo aerdbico- anaerdbico- aerdbico
no mostraron cambio alguno en la estructura cristalina, por lo que, aparentemente, no se

produce ningun proceso de reduccion irreversible del bronce de wolframio.
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En las Figuras 6.10 se muestra la variacion de la conversién de metanol (Figura
6.10-A) y de la selectividad a los productos mayoritarios de reaccidn (Figura 6.10-B) con el
tiempo para el catalizador W-V-Mo-O. Como ocurria con los otros catalizadores la
conversion de metanol se mantiene constante (60 %) en condiciones aerobias. Sin
embargo, al eliminar el oxigeno de la alimentacion, se observa una caida paulatina de la
conversion de metanol hasta alcanzar una conversién de, aproximadamente, 10 % (a las
3,5 h del experimento sin oxigeno). Posteriormente, se volvié a alimentar oxigeno y la
conversion recuperé el valor de conversidn obtenido al inicio del experimento. Es decir, en
condiciones anaerdbicas, el catalizador se desactiva pero recupera su actividad una vez se

restablece la presencia de oxigeno en el reactor.

Por otra parte, y tal y como se observo con el catalizador W-V-O, también se han
observado cambios importantes en la selectividad a los productos mayoritarios de
reaccion. Asi, en las condiciones aerdbicas, se observan selectividades estables a DME y FA
del 17 y 79 %, respectivamente (Fig. 6.10-B). En condiciones anaerdbicas, la formacién de
formaldehido desaparece tras 3 h de experimento (en ese momento sélo se observo la

formacion de DME).
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Figura. 6.10. Variacion de la conversion de metanol (A) y de la selectividad a los productos
mavyoritarios de reaccion, DME y FA+DMM (B), con el tiempo de reaccién para el catalizador W-V-
Mo-0. Simbolos: Fig. 6.10-A (®) Conversion, Fig. 6.10-B (®) FA y (0) DME. Condiciones de reaccién
para W-V-Mo-O: Etapa anaerobia, T =310 °Cy 0.018 gcat min mL™.
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Indicar que el tiempo transcurrido para observar sdlo DME fue muy superior al
observado para el catalizador W-V-O (Fig. 6-9-B). Sin embargo, si tenemos en cuenta que
la cantidad de centros redox en el sistema W-V-Mo-O (con una relacion atémica
(V+Mo)((W+V+Mo) de 0.6), es superior al del catalizador W-V-O (con una relacién atdomica
V/(W+V) de 0.2), podria justificar que el consumo de todo el oxigeno de la superficie sea

mas lento en el caso del catalizador W-V-Mo-O.

Por otra parte, y tal y como se observd con el catalizador W-V-0O, el catalizador se
regenera completamente (en actividad y selectividad) cuando se vuelve a alimentar

oxigeno.

A continuacion se estudido el catalizador W-V-Nb-O puesto que presenta
caracteristicas diferentes a los catalizadores previamente estudiados. Asi, los catalizadores
Mo-V-Nb-O tiene centros superficiales redox, a diferencia de los catalizadores W-Ti-O, y
presentan una concentracién mayor de centros acidos con una fortaleza de centros acidos
superior a los catalizadores W-V-O y W-V-Mo-O. En las Figuras 6.11 se muestra la variacion
de la conversion de metanol (Figura 6.11-A) y de la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccidn (Figura 6.11-B) con el tiempo para el catalizador W-V-Nb-O. En
general se observa un comportamiento similar al del catalizador W-V-O (Fig. 6.9). La
conversion inicial de metanol, 80 %, no cambia durante el tiempo del primer experimento
en condiciones aerdbicas y al eliminar el oxigeno de la alimentacion, se observa una ligera

caida, hasta aproximadamente el 50 % tras 3 h de experimento sin oxigeno.
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Figura. 6.11. Variacién de la conversién de metanol (A) y de la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccion, DME y FA+DMM (B), con el tiempo de reaccién para el catalizador W-V-
Nb-O. Simbolos: Fig. 6.11-A () Conversién, Fig. 6.11-B (d) FA y (<) DME. Condiciones de reaccién
para W-V-Nb-O: Etapa anaerobia, T =303 °C y 0.018 gt min mL™.

Respecto a la selectividad a productos de reaccidn, también se ha observado la
desaparicion de formaldehido al quitar el oxigeno de la alimentacién (Fig. 6.11-B). Sin
embargo en este caso la desactivacidon de la reaccién redox ha sido muy rapida. Esto
puede deberse a que la relacion atomica V/(W+V+NDb) es baja (0.15) y, consecuentemente,
la concentracion de centros redox también es baja. Asi, en los catalizadores W-V-Nb-O el

consumo de las especies oxigeno activas para la formacion de formaldehido es mas rapido

gue en el caso de los otros catalizadores con caracteristicas redox.

6.2.2. ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ADSORCION DE
METANOL SOBRE BRONCES DE WOLFRAMIO

Como se ha indicado en la introduccién, el estudio de la adsorcion de moléculas
sonda por espectroscopia infrarroja FTIR es un método bien establecido para extraer
informacion sobre la superficie de un sdlido. La adsorciéon se puede dar en centros
cationicos acidos Lewis que interaccionan con moléculas dadoras de electrones como
agua o amoniaco, mientras que la presencia de aniones 6xidos exhibe un caracter basico
aceptando protones después de la disociacidon del adsorbato. Ademads, la presencia de
centros redox capaces de oxidar/reducir al adsorbato se ven reflejados en un cambio en el

adsorbato. Por ejemplo, cuando la molécula sonda es una molécula organica como
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metanol puede producirse una transferencia de oxigeno oxidando la molécula a su

correspondiente aldehido o acido, en nuestro caso, serd formaldehido.

Con el fin de estudiar la naturaleza de los centros activos localizados en la
superficie de los catalizadores, se ha llevado a cabo un estudio de la adsorcidon de metanol
en la superficie del catalizador, empleando para ello la espectroscopia FTIR, dado que es
conocido que la adsorcion de metanol a temperatura ambiente en los 6xidos mixtos
puede ser molecular (adsorcion fisica) o disociativa, y que la adsorcién disociativa de
metanol implica la presencia de pares acido/base Lewis en la superficie del 6xido metilico,
con la formacién de grupos metal-metoxi (M-OCH3) y grupos hidroxilo (OH) en Ia
superficie. Ademas, se ha demostrado que el modo v(0-C) de los grupos metoxi (-OCH3)
en la superficie depende de las caracteristicas del centro de adsorcidn catidnico [47]. Asi,
se puede obtener informacion importante de la frecuencia de vibracién v(OC) de dichas
especies adsorbidas. Por otro lado, las especies metoxi en la superficie pueden ser
susceptibles de oxidaciones adicionales con la produccidn de productos oxigenados
(formaldehido y formiato de metilo), y esto nos puede dar una mayor informacion del

entorno de los centros activos.
6.2.2.1. Procedimiento FTIR con adsorcion de metanol

El espectro IR de la adsorcidon de metanol sobre el catalizador, se ha realizado a
temperatura ambiente en un espectrometro Nexus 8700 FTIR, empleando un detector
DTGS y una resolucién de adquisiciéon de 4 cm™. Antes de la adsorcién de metanol (o
metanol/oxigeno), las muestras (una pastilla autoconsistente) se activan a 150 °C a vacio
(1x10* mbar) durante 2 horas. Posteriormente, el metanol se adsorbe a temperatura
ambiente incrementando progresivamente la presién (1-6 mbar). Finalmente, en los
experimentos llevados a cabo sdlo con metanol se incorpord oxigeno para estudiar si

habia algun efecto en la naturaleza de especies adsorbidas y/o productos.
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6.2.2.2. Estudio por IR de la adsorcién de metanol

En las Figuras 6.12-6.13 se muestran los espectros IR, en la regién de 2000-1000
cm, de adsorcién de metanol sobre el catalizador W-Ti-O (Fig. 6.12), W-V-O (Fig. 6.13-A) y
W-V-Mo-O (Fig. 6.13-B), respectivamente tras sucesiva evacuacion a 80, 160, 240 y 300 °C.
Con fines comparativos se incluye el espectro de la muestra antes de la adsorcion de
metanol. Por otra parte se han incluido también los espectros IR de las muestras tratadas

a 300 °C tras incorporacion de oxigeno a dicha temperatura.
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Figura 6.12. Espectro FTIR de la adsorcién de metanol a 25 °C, y tras evacuacion a 80, 160, 240 y 300
°C, para el catalizador W-Ti-O. Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorciéon de metanol
(fresca), y tras la incorporacidn de oxigeno (a 300 °C). Las lineas discontinuas son los espectros de la
muestra enfriada, favoreciendo la adsorcion de productos en fase gaseosa.

Las bandas IR a alta frecuencia (maximos a 1148 y 1078 cm'!) se pueden asignar a
la frecuencia de vibracion del enlace O-C de las especies metal-metoxi. Sin embargo, no se
observan bandas IR a baja frecuencia a 1058, 1034 y 1014 cm™, que estan relacionadas

con especies débilmente adsorbidas de metanol. Por otro lado, se observan también
223



6. Transformacion selectiva de metanol (aerdbica o anaerdbica)

bandas IR a 1453 y 1361 cm™® debido al modo de vibracién simétrica y asimétrica 3(CHs)

de las especies de metanol adsorbidas.

Por tanto, en todos los casos, se observa la disociacion de metanol con la
formacion de las especies metal-metoxi, pero no las bandas relacionadas con el metanol
fisisorbido. Es interesante que la intensidad de esas bandas no varia con la temperatura de
trabajo. Es mas, no cambia cuando se incorpora oxigeno en la celda al final del
experimento (y en los espectros de la muestra enfriada). Estos resultados sugieren la
existencia de una fuerte coordinacidn del metanol sobre los centros activos, impidiendo la

activacion del oxigeno molecular.

Un caso similar se observa tanto para el catalizador W-V-O (Fig. 6.13 A) como

para el catalizador W-V-Mo-O (Fig. 6.13 B).
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Figura 6.13. Espectro FTIR de la adsorcién de metanol a 25 °C, y tras evacuacion a 80, 160, 240 y 300
°C, para los catalizadores W-V-O (A) y W-V-Mo-O (B). Ademas, se incluye el espectro antes de la
adsorcidon de metanol (fresca), y tras la incorporaciéon de oxigeno (a 300 °C). Las lineas discontinuas
son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la adsorcién de productos en fase gaseosa.
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Estos resultados sugieren que no esta ocurriendo el fenédmeno de adsorcion-
desorcion durante el experimento. Datos previos con catalizadores basados en bronces de
molibdeno [35], sugerian que la superficie del catalizador podria pasivarse en condiciones
reductoras (similares a las que podriamos tener en nuestro caso cuando la evacuacion se
produce con una bomba turbo-molecular a alta temperatura). En otras palabras, podemos
considerar este tipo de materiales como un catalizador soportado: i) la particula (bulk)
actia como soporte, no implicandose en la reaccion; ii) la superficie actla

independientemente del resto de la particula.

Por tanto, se llevaron a cabo los mismos experimentos pero adsorbiendo una
mezcla de metanol/oxigeno (1/2). En las Figuras 6.14 y 6.15 se muestran los espectros IR,
en la regién de 2000-1000 cm™, de la adsorcién de metanol sobre el catalizador W-Ti-O
(Fig. 6.14), W-V-O (Fig. 6.15-A) y W-V-Mo-O (Fig. 6.15-B), respectivamente, tras sucesiva
evacuacion a 80, 160, 240 y 300 °C. Con fines comparativos se incluye el espectro de la

muestra antes de la adsorcion de metanol.

En el caso del experimento con una mezcla metanol/oxigeno sobre el catalizador
W-Ti-0, se observa inicialmente la presencia de bandas IR a 1148 y 1078 cm® relacionadas
con el enlace O-C de las especies metal-metoxi, y a 1453 y 1361 cm™ debido al modo de
vibracidn simétrica y asimétrica (CHs) de las especies de metanol adsorbidas (Fig. 6.14).
Es decir, se observan tanto la adsorcion disociativa de metanol, como la formacion de
especies metal-metoxi. Al aumentar la temperatura de trabajo a 240 °C se observa
claramente la aparicién de una nueva banda a, aproximadamente, 1610 cm™, que desorbe
facilmente a la fase gaseosa (tal y como se observa en los espectros del catalizador

enfriado). Esta banda se corresponde con la presencia de dimetiléter [27].

Sin embargo, no se observan bandas adicionales a 1745, 1767 y 170 cm™
correspondientes al formaldehido posiblemente a causa de la no existencia de centros
redox en los catalizadores con titanio. Dado que la temperatura de trabajo es inferior a las
temperaturas en las que podria comenzar a darse la oxidacion de metanol (superiores a

350 °C), no es extrafio que no se vea dicho proceso.
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Figura 6.14. Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras evacuacion a 80, 160,
240 y 300 °C, para el catalizador W-Ti-O. Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcion de
metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcidn de productos en fase gaseosa.

Un aspecto a destacar es que no aparecen bandas caracteristicas de la formacidn
de coque (las cuales son bandas de intensidad alta) ni bandas asociadas con la presencia
de compuestos organicos pesados. Por tanto, el posible efecto de desactivaciéon parcial del
catalizador debe estar mas relacionado con la modificacién de la superficie de los
catalizadores (posiblemente por la disminucién del estado de oxidacion del catalizador),

durante la reaccién anaerdbica.

En el caso del experimento con una mezcla metanol/oxigeno con los catalizadores

W-V-O (Fig. 6.15-A) y W-V-Mo-O (Fig. 6.15-B), se observa inicialmente la presencia de
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bandas IR a 1148 y 1078 cm™ (relacionadas con el enlace O-C de las especies metal-
metoxi), y a 1453 y 1361 cm™ (relacionadas con los modos de vibracién simétrica y
asimétrica 8(CHs3) de las especies de metanol adsorbidas). Por tanto, en este caso,
también se observa la adsorcidn disociativa de metanol y la formacién de especies metal-

metoxi en la superficie del catalizador.

Al aumentar la temperatura de trabajo a 240 °C, y tal y como indicamos en el caso
del catalizador W-Ti-O (Fig. 6.14), se observa claramente la aparicion de una nueva banda
a, aproximadamente, 1610 cm™, la cual desorbe facilmente a la fase gaseosa (tal y como
se observa en los espectros del catalizador enfriado), y que estd relacionada con la

presencia de dimetiléter adsorbido sobre el catalizador [27].

Tampoco se apreciaron bandas asociadas con el formaldehido, probablemente
debido a la baja presién parcial de oxigeno [30]. Tampoco se han observado bandas
adicionales a 1564, 1607 y 1355 cm™ debido a las especies formiato y a 1710 (y 1774 cm™)
debido al formiato de metilo, revelando que la reactividad de las especies metoxi es baja.
Esto probablemente ocurre porque la presion parcial de oxigeno empleada no es lo
suficientemente alta como para mantener una concentracion de especies oxigeno en
superficie necesarias para las reacciones de oxidacidn parcial. En este caso tampoco se
observan bandas caracteristicas de la formacién de coque o de compuestos organicos

pesados.

Por tanto, parece claro que, en el caso de la reaccion de oxidacion parcial (o de
deshidrogenacion oxidativa), es necesaria la presencia de oxigeno, en concentracion
suficiente como para mantener los centros redox parcialmente oxidados. Es por esto por
lo que, en todos los casos, la desactivacion de los catalizadores se produce, inicialmente,
por la pérdida de actividad de los centros redox (desaparicion del formaldehido como
producto de reaccién), manteniéndose solo la efectividad del catalizador para llevar a

cabo las reacciones acidas.
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Figura 6.15. Espectro FTIR de la adsorcién de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras evacuacion a 80, 160,
240y 300 °C, para los catalizadores W-V-O (A) y W-V-Mo-O (B). Ademas, se incluye el espectro antes
de la adsorcidn de metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada,
favoreciendo la adsorcion de productos en fase gaseosa.

6.2.2.3. Estudio por IR de la adsorcidn de metanol en exceso de oxigeno

En las Figuras 6.16 a 6.18 se muestran los espectros IR, en la regién de 2000-1000
cm, de adsorciéon de metanol (en presencia de oxigeno; con una relacion MeOH/O, =
1/4) sobre el catalizador W-Ti-O (Fig. 6.16), W-V-O (Fig. 6.17) y W-V-Mo-O (Fig. 6.18),
respectivamente tras sucesiva evacuacioén a 80, 160, 240 y 300 °C. Con fines comparativos

se incluye el espectro de la muestra antes de la adsorcion de metanol.

Por otra parte se han incluido también los espectros observados en fase gaseosa
(espectros con lineas discontinuas), como consecuencia de la desorcién de los productos

de reaccion a la fase gaseosa.

En el caso del catalizador W-Ti-2 (Fig. 6.16), se observa la presencia de grupos
metoxi (banda a 1108 cm®, que se mantienen con la temperatura de tratamiento) y DME

adsorbido (bandas a 1073 y 1037 cm™). Por otra parte, el DME interacciona débilmente
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con el catalizador ya que al enfriar el pellet el DME se desorbe rapidamente. Este hecho
se debe probablemente a que la presencia del agua (que se forma durante la reaccidn (ya
que se observa una pequefia banda a 1610 cm™) desplaza al DME de la superficie del

catalizador.
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Figura 6.16. Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras evacuacion a 25, 80,
160 y 240 °C, para el catalizador W-Ti-2. Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcién de
metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcion de productos en fase gaseosa.

En fase gaseosa, no se observa la presencia de productos de reaccién para una
temperatura de tratamiento de 160 °C. Sin embargo, con el tratamiento a 240 °C, se
observa la formacién de DME y CO, y, en menor medida, de formaldehido. Estos
resultados sugieren que en condiciones oxidantes, la presencia minoritaria de especies
W5* podria favorecer la formacién de formaldehido (minoritaria), hecho que, por otra
parte se observa en los experimentos aerdbicos, aunque a mayor temperatura de

reaccion.

229



6. Transformacion selectiva de metanol (aerdbica o anaerdbica)

En el caso del catalizador W-V-2 (Fig. 6.17), se observa claramente la presencia de
grupos metoxi adsorbidos en la superficie del catalizador (banda a 1108 cm™). No se
observan grandes diferencias a temperaturas entre 25 y 160 °C. Sin embargo, para una
temperatura de tratamiento de 240 °C, se observa la presencia de bandas a 1625 cm
(formacién de H,0, probablemente de la reaccién de oxidacién), a 1420 cm™ (que debe de
estar relacionada con la presencia de grupos -CH,- o -CH3 en la superficie del catalizador)
y una banda a 1110 cm™ (sugiriendo la presencia minoritaria de DME, en los centros &cidos

del catalizador).
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Figura 6.17. Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras evacuacion a 25, 80,
160, 240 y 300 °C, para el catalizador W-V-2. Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcién de
metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcion de productos en fase gaseosa.

De los espectros de adsorcion (después de enfriamiento), se desprende la
presencia de formaldehido y dimetiléter en el espectro obtenido a una temperatura de

tratamiento de 160 °C. Sin embargo, la presencia de otros compuestos de reaccidn se
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observa para temperaturas de tratamiento superiores. Asi, para una temperatura de
tratamiento de 240 °C, se observa la presencia mayoritaria de formaldehido y, en menor
medida, de oxidos de carbono (CO y CO,). Mientras que, para una temperatura de
tratamiento de 300 °C se observa la presencia de formaldehido (banda menos intensa) y
CO, (aumento de la intensidad de la banda), lo que sugiere la reaccién sobre la superficie

del catalizador de formaldehido (proveniente de la fase gaseosa) a CO,.

En el caso del catalizador W-V-Mo (Fig. 6.18), se observa claramente la presencia
de grupos metoxi adsorbidos en la superficie del catalizador (banda a 1108 cm™). Pero,

ademds, de DME adsorbido débilmente (banda a 1075 cm™).

evac.

C).

300

240

160

Absorbancia (u.a.)

80

fresca

1 v 1 v 1
1600 1400 1200
cmt
Figura 6.18. Espectro FTIR de la adsorcién de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras evacuacion a 25, 80,
160, 240 y 300 °C, para el catalizador W-V-Mo. Ademds, se incluye el espectro antes de la adsorciéon

de metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo
la adsorcion de productos en fase gaseosa.
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En efecto, el DME debe estar débilmente adsorbido ya que, al enfriar el pellet, la
banda relacionada con DME se desplaza ligeramente respecto de su posicion en el

espectro (1160 cm™).

Por otra parte, en los espectros relacionados con la fase gaseosa, se observa la
formacion de DME para una temperatura de tratamiento de 160 °C; de formaldehido y
DME para 240 °C y de DME y CO; (pero no de formaldehido) a 300 °C, sugiriendo que a
altas temperaturas el formaldehido se oxida para formar éxidos de carbono. Debemos de
tener en cuenta que la baja concentracidn de especies favorece la combustiona a altas

temperaturas de los productos iniciales de reaccién (formaldehido y DME).

Estos resultados sugieren que la presencia de oxigeno es clave para llevar a cabo
la reaccion de oxidacion, pero también de formacién de dimetiléter. Esto se debe muy
probablemente al hecho de que la eliminacién de oxigeno de la primera capa es
relativamente facil (cuando se hace alto vacio), pasivandose la superficie del catalizador.
Por tanto se necesita incorporar una cierta cantidad de oxigeno para reemplazar el

oxigeno eliminado.

Por otra parte, la presencia de un exceso de oxigeno en los experimentos de IR
favorece en primer lugar la reoxidacién (y por tanto, la regeneracién) de la superficie del
catalizador, pero también va a favorecer las reacciones de oxidacion (a baja temperatura
en aquellos materiales con propiedades redox, es decir los materiales W-V-O y W-V-X),

pero también a altas temperaturas en el catalizador W-Ti-O.
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6.3. CONCLUSIONES

A diferencia de otras reacciones de oxidacion selectiva, el patrén de
comportamiento en la oxidacion de metanol de los bronces de wolframio varia de una
manera drastica dependiendo de si se trabaja en condiciones aerdbicas (en presencia de
oxigeno) o anaerdbicas (en ausencia de oxigeno). Asi, en presencia de oxigeno los
catalizadores probados muestran una gran estabilidad manteniendo el mismo
comportamiento a lo largo del tiempo de reaccién en términos de actividad catalitica y de
selectividad a los productos de reaccion. Esta estabilidad en condiciones aerdbicas se
observa tanto en los catalizadores que rinden sélo dimetiléter como en aquellos que

rinden mayoritariamente formaldehido.

Sin embargo, en ausencia de oxigeno en la alimentacion se produce una
disminucién importante de la actividad catalitica y una modificacion en la distribucion de
los productos obtenidos. Asi, se observa una eliminacién total de conversion por catalisis
redox, mientras que se aprecia un comportamiento diverso en la conversion por catalisis
acida (se especificara mas adelante). Esto da lugar, para todos los bronces probados, a que
la producciéon de formaldehido sea nula o despreciable. Paralelamente se aprecia un

aumento en la selectividad a DME hasta valores de 100 % o préximos.

La desactivacion de los catalizadores en ausencia de oxigeno en la alimentacion

puede deberse a diferentes causas, como por ejemplo:

- laformacion de coque en la superficie de los catalizadores.

- la modificacién de los centros superficiales al trabajar en condiciones mas
reductoras.

- la no desorcion de metanol o de algun producto de reaccidn de la superficie del
catalizador, disminuyendo asi el nimero de centros activos disponibles y por

tanto haciendo caer la actividad catalitica.

Para tener una idea clara de lo ocurrido se llevaron a cabo ensayos FT-IR de

metanol adsorbido. Estos experimentos han puesto de manifiesto que en vacio se produce
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la pasivacidn de la superficie de los catalizadores eliminandose los oxigenos de la primera
capa superficial, no produciéndose la adsorcidn-desorcion de metanol. En el caso de
trabajar en condiciones anaerobias o con bajas concentraciones de oxigeno la reaccion de
oxidacién parcial no tiene lugar sugiriendo que para que ocurra es necesaria la presencia
de oxigeno en concentracién suficiente como para mantener los centros redox
parcialmente oxidados. Sin embargo, en estas condiciones pobres en oxigeno si se observa
la presencia de dimetiléter, el cual desorbe facilmente a la fase gas. Esto justifica que la
efectividad del catalizador en las reacciones acidas se mantiene sin oxigeno (aunque varia
dependiendo del catalizador). Por otra parte, tampoco se ha podido detectar coque en
estos ensayos por lo que se ha descartado como causa de desactivacion. Por tanto, la
desactivacion del catalizador, que tiene lugar principalmente por la eliminacion de la
reaccién redox, no parece estar relacionado con la presencia de coque sino mas bien con

el grado de oxidacion del catalizador.

La desactivacion observada en ausencia de oxigeno en los bronces de wolframio
depende de la temperatura de reaccién y del tiempo de contacto empleado, pero sobre
todo, de la naturaleza de los catalizadores. Considerando todos los catalizadores
estudiados no se ha apreciado una correlacidon entre el nimero de centros &cidos y
desactivacion, siendo el catalizador ternario W-V-Nb-O el que presenta la caida de

actividad menos acusada (Tabla 6.3).

En cuanto a la formacion de productos se ha observado como en los catalizadores
con caracteristicas redox (W-V-0O, W-V-Mo-0 y W-V-Nb-0) el rendimiento a DME aumenta
en ausencia de oxigeno a diferencia de lo que ocurre con el catalizador W-Ti-O. Un estudio
mas completo usando diferentes técnicas in-situ seria necesario para explicar este
comportamiento. Sin embargo, el estado de oxidacién de los elementos presentes en la
superficie del catalizador juega un papel muy importante, aumentando el grado de
oxidacion se favorece la formacidn de centros redox. En el caso de los centros acidos se
puede sugerir la presencia de dos tipos, unos que no necesitan ambientes reductores (en

los catalizadores W-Ti-O) y otros centros presentes en superficies mas reducidas que
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posiblemente se forman por reduccion de centros redox con alto grado de oxidacion (en

catalizadores W-V-0O, W-V-Mo-0 y W-V-Nb-0).

Tabla 6.3. Conversion de metanol en condiciones aerobias y anaerdbicas.

Sist Conversion Rendimiento a DME Rendimiento a FA Condiciones
istema (%) (%) (%)
Con O, Sin 0,2 Con O, Sin 0,° Con O, Sin
0,?
W-Ti-O 65 29 64 29 <1 0 Figura 6.3-6.5
W-V-0 63 26 9 26 46 0 Figura 6.9
W-V-Mo 62 15 10 13 48 0 Figura 6.10
W-V-Nb 78 50 23 50 55 0 Figura 6.11

2 Tras 3 h (W-V-Mo-0 y W-V-Nb-0) o 4 h (W-Ti-O y W-V-0) sin oxigeno.

Por tanto, los bronces de wolframio parcialmente sustituidos con metales de
transicion son catalizadores eficientes en procesos de catalisis acida y/o redox
dependiendo de la composicion del catalizador. La presencia de oxigeno en la
alimentacién favorece una mayor conversién de metanol, asi como una mayor estabilidad
del catalizador frente a los experimentos llevados a cabo en condiciones anaerdbicas.
Indicar también que tras la desactivacién que tiene lugar en condiciones anaerdbicas, los
catalizadores restablecen completamente su actividad catalitica al incorporar de nuevo
oxigeno a la alimentacion. Esto demuestra la gran robustez de los bronces de wolframio

empleados como catalizadores, y la gran versatilidad de la superficie del catalizador.

Por ultimo, destacar que, si bien se observd en los experimentos en condiciones
aerdbicas la formacion de 6xidos de carbono, en todos los casos estudiados la selectividad
a 6xidos de carbono (incluso a altas conversiones de metanol) fue muy baja. Esto sugiere
gue estos catalizadores tienen una baja capacidad para la oxidacidn total de los productos

de reaccion (dimetiléter y/o formaldehido).
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7. CONCLUSIONES

La presente tesis doctoral presenta el estudio sobre la sintesis y caracterizacidon
de materiales multicomponentes, basados en bronces de wolframio parcialmente
sustituidos con metales de transicion y/o metales alcalinos, con estructura de bronce
hexagonal (HTB), para ser empleados como catalizadores en la transformacidn aerdbica de
metanol a dimetiléter y/o formaldehido. Mds concretamente, se centra en la preparacion
de materiales del tipo W-X-O (X =Ti, V o Mo) y W-V-M (M = Mo, Nb o metal alcalino) en el

gue los metales estan principalmente en la estructura del bronce hexagonal.

Mediante sintesis hidrotermal y posterior tratamiento térmico en nitréogeno a
temperaturas entre 400 y 600 °C, dependiendo del catalizador, se obtienen materiales

activos y selectivos para la transformacién de metanol.

En primer lugar, se ha realizado un estudio de catalizadores binarios W-X-O (X =
Ti, V o Mo), con la sustitucién parcial, isomérfica, de wolframio por el elemento X. Estos
materiales se han caracterizado mediante el empleo combinado de diferentes técnicas
fisico-quimicas (XRD, Raman, Infrarrojo, adsorcién de N,, TPD-NH3). En todos los casos, en
materiales con relaciones atdmicas X/W de hasta 0.3, la incorporacion del elemento X se
produce en la estructura del bronce HTB por sustitucion isomorfica de W por el elemento
X. En el caso de los materiales W-Ti-O, se observé la formacidén de 6xido de titanio en
materiales con relacién atémica Ti/W mayor de 0,3. Por otro lado, la incorporacion de
estos elementos (V, Ti o Mo) conlleva un aumento de la estabilidad térmica del material.
Asi, si el material puro h-WO3 es estable en atmdsfera de N, hasta temperaturas de 400
°C, la estabilidad aumenta hasta 550 °C (para materiales W-Ti-O) o 600 °C (para materiales
W-V-0 y W-Mo-0), incluso en condiciones de reaccion en presencia de relaciones

metanol/oxigeno de hasta 0,5.

Con respecto a las propiedades cataliticas, se han observado diferencias
importantes respecto al metal incorporado. Asi, para el material h-WO3 y los materiales
W-Ti-O, la transformacion aerdbica de metanol conduce a la formacion selectiva de

dimetiléter (mediante un mecanismo de catalisis 4cida). Sin embargo, mientras que en el
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material h-WO3 se observa la formacién de formaldehido a altas temperaturas y/o
conversiones de metanol del 50 %; en los materiales W-Ti-O, la formacion de
formaldehido sélo se observa, de forma minoritaria para conversiones superiores al 80 %.
Estos resultados, se explican en parte por la mayor estabilidad de la estructura en

materiales W-Ti-O.

En el caso, de los materiales W-V-O y W-Mo-O, se observa una disminucién
drastica de la densidad de centros acidos (como consecuencia de la sustitucién isomérfica
de W por el elemento X) y la presencia de centros redox. Asi, la transformacién aerdbica
de metanol sobre estos materiales conduce a la formacién de formaldehido y/o
dimetiléter (mediante un mecanismo de catdlisis redox y de catalisis acida,
respectivamente). Estas reacciones se llevan a cabo por procesos paralelos, no
interfiriendo entre si. Por tanto, la variacidn de la relacién de selectividades a
formaldehido y dimetiléter, puede considerarse como una primera aproximacién para
poder conocer la reactividad global para ambos procesos. Por otro lado, la relacidn de
selectividades a formaldehido y dimetiléter es mayor para los materiales W-V-O que para
los materiales W-Mo-O, probablemente debido a la mayor reactividad de los dtomos de

vanadio en la estructura del bronce hexagonal.

Sin embargo, para materiales con relaciones V/W mayores de 0.2, parte de los
atomos de vanadio se pueden incorporar en la superficie del catalizador, disminuyendo la
selectividad a productos de oxidacién parcial (y aumentando la formacién de éxidos de

carbono).

En una segunda parte se ha estudiado la influencia de la incorporacion de un
segundo elemento a materiales W-V-O (W-V-M, M = Mo, Nb o alcalino). En todos ellos, se
observé un aumento de la estabilidad térmica de los materiales respecto del material puro
h-WOQOs3; si bien los resultados de DRX muestran cambios significativos dependiendo del
elemento incorporado. Asi, los materiales W-V-Mo-O, muestran en general una estructura
pseudo-cristalina, con una relacion de centros acidos menor a la observada en el caso de
materiales W-V-0O. Destacar que en este caso, tanto el V como el Mo se incorporan

mayoritariamente en la estructura del bronce hexagonal (no observandose la formacién
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de dxidos de vanadio y/o molibdeno). Estos catalizadores mostraron una mayor formacion
de formaldehido y una menor formacién de dimetiléter que los materiales W-V-O, lo cual
se puede explicar por un aumento drasticos del nimero de centros redox en el

catalizador.

En el caso de los materiales W-V-Nb-O, muestran en general la estructura HTB, si
bien se observa también la presencia de una fase amorfa. Los resultados de
caracterizacion sugieren que tanto el V como el Nb se incorporan mayoritariamente en la
estructura del bronce hexagonal (no se observa la formacién de 6xidos de vanadio y/o
niobio). Sin embargo, en este caso se ha observado un aumento del nimero de centros
acidos (aunque con centros de menor fortaleza acida) que en el caso de los materiales W-
V-0. Como consecuencia también estos materiales resultaron ser ligeramente mas

selectivos a formaldehido que los materiales W-V-O.

Comparando los resultados cataliticos y de caracterizacion se ha conseguido
establecer que la incorporacion de un tercer elemento modifica las propiedades acidas de
estos materiales, optimizando la presencia de centros V** en el catalizador (determinado
por XPS) existiendo una buena relacién entre la disminucidon de la concentracién de
centros acidos y la mayor selectividad a formaldehido. La presencia de V** en la estructura
del bronce favorece la formacion selectiva de formaldehido e inhibe las reacciones

consecutivas (bien a acido férmico como a 6xidos de carbono).

Posteriormente, se ha realizado un estudio comparativo de las propiedades
cataliticas de bronces de W-Ti-O, W-V-0, W-V-Mo-0 y W-V-Nb-O en condiciones aerdbicas
y anaerodbicas. Mientras que en condiciones aerdbicas estos catalizadores son estables en
condiciones de reaccién (independientemente de la presencia de centros acidos y/o redox
en el catalizador), todos los catalizadores muestran un grado de desactivacion importante
cuando la reaccién se lleva a cabo en ausencia de oxigeno. Sin embargo, la actividad

catalitica se recupera si se incorpora oxigeno en la alimentacion.

La pérdida de actividad catalitica depende de las caracteristicas de los centros
activos del catalizador. En materiales con centros acidos, la desactivacion esta relacionada

con la formacién de especies fuertemente adsorbidas-etapa que suele ser relativamente
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lenta. En el caso de los catalizados con centros redox, la pérdida de actividad se debe a la
reduccion de los centros activos (etapa muy rapida). En efecto en materiales con centros
acidos y redox se observa que, en ausencia de oxigeno, solo se forma dimetiléter (la
selectividad es del 100 % aunque el rendimiento disminuye con el tiempo de reaccién).
Mientras que, al alimentar oxigeno, se observa la formacion de formaldehido y dimetil

éter.

Los estudios por espectroscopia infrarroja de metanol adsorbido han confirmado
la formacion de especies metoxi fuertemente adsorbidas, cuando al adsorcién se lleva a
cabo en ausencia de oxigeno. Sin embargo, dichas especies se desorben facilmente

cuando la adsorcion se lleva a cabo con mezclas metanol/oxigeno.

Estos resultados cataliticos y de caracterizacion, explican adecuadamente
resultados previos llevados a cabo en la transformacidn aerdbica de glicerol a
acroleina/acido acrilico con los mismos catalizadores, confirmando que el test catalitico de
transformacién de metanol (con pruebas relativamente rdpidas) puede emplearse para

optimizar catalizadores efectivos para la oxideshidratacion de glicerol a acido acrilico.
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de N3: a) WMo00.2-L; b) WMog3; c) WMog4 y d) WMo0.6-L. Simbolos: (M)
h-WO,; ( m) m-WO3. Ademas se han incluido imagenes SEM de algunos
de los catalizadores.
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Figura 4.27.

Espectros FTIR de bronces de W-Mo-O tratados térmicamente en flujo de
Nz a 600°C: a) WMOoAz; b) WMOOA.
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Figura 4.28.

Variacién de la conversion de metanol con la temperatura de reaccidn
para bronces de W-Mo-O. Simbolos: () WMoo,, (®) WMo00.2-L, (A)
WMoo4, (¥) WMO00.6-L. Condiciones de reaccién: Cantidad de catalizador
0.1 g (en granulos); tiempo de contacto, W/F, 0.018 gt min mL%;
composicion alimento (% molar): 6% metanol, 13% O3, 81% N;, con flujo
molar total de 100 mL/min.

131

Figura 4.29.

Variacién de la selectividad a dimetiléter (A, B) y de la selectividad a
formaldehido y dimetoximetano (C, D) con la conversion de metanol (A, C)
y con la temperatura de reaccion (B, D) para bronces de W-Mo-O:
Simbolos: (M) WMo,,0, (®) WMo00.2-L, (A) WMo0,40, (¥) WMo00.6-L y
sin relleno DMM. Condiciones de reaccidon como en Fig. 4.28.
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Figura 4.30.

Variacién de la selectividad de COyx (CO + CO;) con la conversion de
metanol (A) y la temperatura de reaccién (B) para bronces de W-Mo-O:
Simbolos: (M) WMog,, (®) WMo00.2-L, (A) WMoos, (V) WMo0.6-L.
Condiciones de reaccion como en Fig. 4.28.
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Figura 4.31.

Variacién del rendimiento a dimetiléter (A), a formaldehido (B) y a COy (C)
con la conversion de metanol para bronces de W-Mo-O: Simbolos: (M)
WMoo,, (®) WMo00.2-L, (A) WMoo4, (¥) WMo00.6-L. Condiciones de
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reaccion como en Fig. 4.30.

Figura 4.32.

Variacién del rendimiento a los productos principales de reaccion (DME,
Formaldehido y COy) para una conversién de metanol del 30% (A) y del
80% (B). Condiciones de reaccién como en Tabla 4.6.
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Figura 4.33.

Difractogramas DRX de bronces de W-Mo-O después de reaccion: a)
WMo0.2-L; b) WMoo4 Yy c) WMo00.6-L. Simbolos: (B) h-WO,; (1) m-WO3;
y (A) MogsWo50s.
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Figura 5.1-A

Estructuras de bronces de molibdeno propuestos en los uUltimos afios en
catalizadores de oxidacién parcial: fase M2 (pseudohexagonal); fase
Mos014; fase M1 (ortorrémbica).
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Figura 5.1-B

Representacidn poliédrica del plano [001] de la fase TTB. Los circulos
amarillos representan algunas de las posiciones en las que se pueden
incorporar ciertos atomos metalicos [44].
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Figura 5.2.

Patrones de XRD de bronces de WVMo, calcinados en flujo de N»: a)
WVo,Moo2; b) WVo1Moos; ¢) WVo:Mo02-0XA; d) WVoi1Mogs; e)
WVo.2Moos.
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Figura 5.3.

Espectros FTIR de bronces de W-V-Mo-O tratados térmicamente en flujo
de N, a 600 °C: a) WVo,zMOoAz, b) WV0,1M00A3, C) WVO,1M00,5, d)
WVo,2Mogs, ) W-Mo-0 (con W/Mo= 1/0.19).
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Figura 5.4.

Variacién de la conversiéon de metanol con la temperatura de reaccién
para bronces de W-V-Mo-O: (M) WV,,Mop,, (®) WVo1Moos, (A)
WVo,zMOoAz-OXA, (V) WVoAlMOols, ( ) WVo,zMOo,s. Condiciones de
reaccion: Cantidad de catalizador 0.1 g (en granulos); tiempo de contacto
de 0.018 gcar min mLY; composicion alimento (% molar): 6% metanol, 13%
0,, 81% N, con flujo molar total de 100 mL/min.
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Figura 5.5.

Variacién de la selectividad a dimetiléter (A),
formaldehido/dimetoximetano (B) y COy (C) con la conversién de metanol
y para bronces de W-V-Mo-O: (M) WV(,Mo00,, (®) WVo1Moos, (A)
WV.,Mog,-OXA, (V) WVy.1Mogs, ( ) WVp2Mogs. Simbolos vacios:
selectividad a DMM. Condiciones de reaccidon como en Figura 5.4.
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Figura 5.6.

Variacién del rendimiento a DME (A), formaldehido (B) y COy (C) con la
conversién de metanol para bronces de W-V-Mo-O. Simbolos: (H)
WVo,zMOo,z, (') WVO‘1M00,3,(A) WVo,zMOo,z con oxélico, (V)
WVo.1Moos, (€) WVe2Mogs. Condiciones de reaccién como en Fig. 5.4.
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Figura 5.7.

Variacién del rendimiento a los productos mayoritarios de reaccién
durante la transformacion de metanol con catalizadores W-V-Mo-O, para
una conversion de metanol del 30 % (A) y del 80% (B).
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Figura 5.8.

Difractogramas de rayos-X de bronces W-V-O y W-V-Nb-O, activados
térmicamente en flujo de N;: a) WV3Nbo150; b) WV(2Nbg340.
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Figura 5.9.

Espectros Raman de bronces de W-V-Nb-O con estructura hexagonal
activados térmicamente en flujo de N: a) WVo2Nbo.150; b) WVo2Nbg340.
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Figura 5.10.

Resultados de TPD-NH; de los bronces de W-V-Nb-O activados
térmicamente en flujo de N;: a) WV2Nbg150; b) WV,2Nbg340 vy )
WV.4Nbg 150.
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Figura 5.11.

Variacién de la conversiéon de metanol con la temperatura de reaccién
para la transformacién de metanol sobre catalizadores W-V-Nb-O: (H)
WV02Nbo.150, (®) WV2Nbo340, (V) WVo4Nbo1sO, () WVo2Nbg.100.
Con fines comparativos se incluyen los resultados con la muestra sin
vanadio, WNb,0 (P). Condiciones de reaccién como en Fig. 5.4.
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Figura 5.12.

Variacién de la selectividad a HCHO y DMM (A), dimetiléter (B) y dxidos de
carbono (C) con la temperatura de reaccién (A, B, C) para catalizadores W-
V-Nb-O: (M) WVo,Nbo.150, (®) WV02Nbo340, (V) WV0.4NboisO, ()
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WV,Nbo100 y () WNbg,0. Simbolos vacios: selectividad a DMM.
Condiciones de reaccion como en Fig. 5.4. Con fines comparativos se
muestran los resultados sobre el metal WNbg,0.

Figura 5.13.

DRX de catalizadores W-V-X: WV ,0 (a); WVo2Nagss (b); WVo.2Koss (c);
WV.2Rbo33 (d); WV0.,Csos (e).
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Figura 5.14.

Espectros FTIR de bronces de W-V-X-O (X=nada, sodio o cesio).
Catalizadores tratados térmicamente en flujo de N, a 600°C.
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Figura 5.15.

Resultados de TPD-NH3 de los bronces de W-V-X-O (X = Ky Cs) activados
térmicamente en flujo de N;: a) WV ,Cs0330; b) WV.2Kp330.
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Figura 5.16.

Variacién de la conversion de metanol con la temperatura de reaccién
para bronces de W-V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs; relacion X/W= 0.33): (O)
WV.,0, (®) WV3Nagss0, (V)WV02Ko330, () WVo2RbossO, (P)
WV.,Cs0330. Condiciones de reaccion: Cantidad de catalizador 0.2 g (en
granulos); tiempo de contacto (0.037 gcax min mL?); composicién alimento
(% molar): 6% metanol, 13% O,, 81% N,, con flujo molar total de 100
mL/min.
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Figura 5.17.

Variacién de la selectividad de dimetiléter (A), formaldehido-DMM (B), y
oxidos de carbono (C), con la temperatura de reaccion para bronces de W-
V-X-O (X = Na, K, Rb y Cs). Selectividad a formaldehido: (O)W-V-0.2, (®)
WV02Nags30, (V) WV02Ko330, () WVo2Rbo330, (P) WV02Cs0330.
Simbolos vacios en B (selectividad a DMM). Condiciones de reaccién:
Mismas que en Fig. 5.16.
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Figura 5.18.

Variacién del rendimiento de dimetiléter (A), formaldehido (B) y dxidos de
carbono (C), con la temperatura de reaccién para bronces de W-V-X-O (X =
Na, K, Rb y Cs): (O) W-V-0.2, (®) WV,,Nap330, (V) WV0.2Ko330, ()
WVRbo330, (P) WV ,Cs0330. Condiciones de reaccién: Mismas que en
Fig. 5.16.
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Figura 5.19.

Espectros XPS correspondientes a la banda W4f3/2 en catalizadores de
bronces de wolframio (binarios y ternarios). Caracteristicas en Tabla 5.7.
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Figura 5.20.

Espectros XPS correspondientes a la banda V 2p3/, (A) y Mo 3d5/2 (B), en
catalizadores de bronces de wolframio (binarios y ternarios).
Caracteristicas en Tabla 5.7.
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Figura 5.21.

Influencia de la acidez (determinada por TPD-NH3) sobre la selectividad a
dimetiléter (A) y formaldehido (B). Condiciones de reaccién: Temperatura
de reaccion = 250 °C, conversion = 30 %, tiempos de contacto variable
pero manteniendo la relacion MeOH/O,/N, constante.
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Figura 5.22.

Influencia de la acidez normalizada por m? de catalizador (determinada
por TPD-NH3) sobre la selectividad a dimetiléter (A) y formaldehido (B).
Condiciones de reaccién: Temperatura de reaccion = 250 °C, conversion =
30 %, tiempos de contacto variable pero manteniendo la relacién
MeOH/0,/N, constante.
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Figura 6.1.

Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos
mavyoritarios de reaccién (DME y FA) con la temperatura de reaccion con
catalizadores h-WO3 y W-Ti-O. Condiciones de reaccién como en Fig. 4.7 y
4.8 en forma aerobia.
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Figura 6.2.

Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién (DME y FA) con el tiempo de reaccion para el
catalizador h-WO3. Condiciones de reaccion: Etapa aerobia como en Fig.
6.1y etapa anaerobia, T =313 °Cy W/F= 0.073 gt min mL%; Metanol/ N,
=6/94 (% molar); Flujo total = 100 mL/min.
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Figura 6.3.

Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién (DME y FA) con el tiempo de reaccion para el
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catalizador W-Ti-2. Con fines comparativos se han incluido los resultados
para h-WO3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccion para W-Ti-2: Etapa
anaerobia, T=311°Cy 0.073 gcat min mL%.
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Figura 6.4.

Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién (DME y FA) con el tiempo de reaccion para el
catalizador W-Ti-3. Con fines comparativos se han incluido los resultados
para h-WO3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccion para W-Ti-3: Etapa
anaerobia, T=311°Cy 0.073 gcat min mL%.
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Figura 6.5.

Variacién de la conversion de metanol y la selectividad a los productos
mayoritarios de reaccién (DME y FA) con el tiempo de reaccion para el
catalizador W-Ti-4. Con fines comparativos se han incluido los resultados
para h-WO3 de la Fig. 6.2. Condiciones de reaccion para W-Ti-4: Etapa
anaerobia, T =283 °Cy 0.073 gcat min mL2%.
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Figura 6.6.

Variacién de la conversién de metanol con el tiempo de reacciéon para el
catalizador W-Ti-2. Los experimentos se han llevado a cabo a diferentes
tiempos de contacto y diferentes temperaturas de reaccién, para alcanzar
conversiones iniciales similares: (B 383 °C); (® 339 °C); y (» 311 °C). W/F,
en ge: min mL1: 0.018, 0.037, 0.073, respectivamente.
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Figura 6.7.

Variacién de la selectividad a DME (A) y formaldehido (B) con el tiempo de
reaccion para el catalizador W-Ti-2. Condiciones de reaccién como en Fig.
6.6.
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Figura 6.8.

Variacién de la conversion de metanol y de la selectividad a los productos
mavyoritarios de reaccion, dimetiléter (DME) y
formaldehido+dimetoximetano (FA+DMM) con la temperatura de
reaccion con catalizadores W-V-O y W-V-Mo. Condiciones de reaccion:
como en Fig. 4.16 y 4.18 en forma aerobia para el caso del W-V-O y como
en Fig. 5.4y 5.5 para el caso del W-V-Mo.

217

Figura 6.9.

Variacién de la conversion de metanol (A) y de la selectividad a los
productos mayoritarios de reaccion, DME y FA (B), con el tiempo de
reaccion para el catalizador W-V-O. Simbolos: Fig. 6.9-A (#,)
Conversion, Fig. 6.9-B (#,) FA y (#,$) DME. Condiciones de reaccién
para W-V-O: Etapa anaerobia, T =339 °Cy 0.018 gt min mL™.
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Figura 6.10.

Variacién de la conversion de metanol (A) y de la selectividad a los
productos mayoritarios de reacciéon, DME y FA+DMM (B), con el tiempo de
reaccion para el catalizador W-V-Mo-O. Simbolos: Fig. 6.10-A (®)
Conversidn, Fig. 6.10-B (®) FA y (0) DME. Condiciones de reaccion para W-
V-Mo-0: Etapa anaerobia, T =310 °Cy 0.018 gcax min mL™.
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Figura 6.11.

Variacién de la conversion de metanol (A) y de la selectividad a los
productos mayoritarios de reacciéon, DME y FA+DMM (B), con el tiempo de
reaccion para el catalizador W-V-Nb-O. Simbolos: Fig. 6.11-A (<)
Conversion, Fig. 6.11-B (d) FA y (<l) DME. Condiciones de reaccién para
W-V-Nb-O: Etapa anaerobia, T =303 °Cy 0.018 gt min mL™.
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Figura 6.12.

Espectro FTIR de la adsorcidon de metanol a 25 °C, y tras evacuacién a 80,
160, 240 y 300 °C, para el catalizador W-Ti-O. Ademads, se incluye el
espectro antes de la adsorcién de metanol (fresca), y tras la incorporacion
de oxigeno (a 300 °C). Las lineas discontinuas son los espectros de la
muestra enfriada, favoreciendo la adsorcion de productos en fase
gaseosa.
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Figura 6.13.

Espectro FTIR de la adsorcién de metanol a 25 °C, y tras evacuacion a 80,
160, 240 y 300 °C, para los catalizadores W-V-O (A) y W-V-Mo-O (B).
Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcidn de metanol (fresca),
y tras la incorporacion de oxigeno (a 300 °C). Las lineas discontinuas son
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los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la adsorcién de
productos en fase gaseosa.

Figura 6.14.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras
evacuacién a 80, 160, 240 y 300 °C, para el catalizador W-Ti-O. Ademas, se
incluye el espectro antes de la adsorcion de metanol (fresca). Las lineas
discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcion de productos en fase gaseosa.
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Figura 6.15.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras
evacuacion a 80, 160, 240 y 300 °C, para los catalizadores W-V-O (A) y W-
V-Mo-O (B). Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcion de
metanol (fresca). Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra
enfriada, favoreciendo la adsorcién de productos en fase gaseosa.
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Figura 6.16.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras
evacuacion a 25, 80, 160 y 240 °C, para el catalizador W-Ti-2. Ademas, se
incluye el espectro antes de la adsorcion de metanol (fresca). Las lineas
discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcion de productos en fase gaseosa.
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Figura 6.17.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras
evacuacion a 25, 80, 160, 240 y 300°C, para el catalizador W-V-2. Ademas,
se incluye el espectro antes de la adsorcidon de metanol (fresca). Las lineas
discontinuas son los espectros de la muestra enfriada, favoreciendo la
adsorcion de productos en fase gaseosa.
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Figura 6.18.

Espectro FTIR de la adsorcion de metanol/oxigeno a 25 °C, y tras
evacuacion a 25, 80, 160, 240 y 300°C, para el catalizador W-V-Mo.
Ademas, se incluye el espectro antes de la adsorcidn de metanol (fresca).
Las lineas discontinuas son los espectros de la muestra enfriada,
favoreciendo la adsorcion de productos en fase gaseosa.
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Curriculum obtenido
durante el periodo de
tesis doctoral






Proyectos de |+D financiados en convocatorias publicas

TITULO: "Desarrollo de catalizadores basados en o&xidos metalicos no
estequiométricos de Mo y W con propiedades acidas y/o redox para procesos de
quimica sostenible".

ENTIDAD FINANCIADORA: COMISION INTERMINISTERIAL DE CIENCIA Y
TECNOLOGIA (CICYT) (Proyecto CTQ2009-14495).

FECHA: 2009-2012

INVESTIGADOR PRINCIPAL: JOSE MANUEL LOPEZ NIETO

N2 TOTAL INVESTIGADORES DEL PROYECTO: 7

TITULO: “Catalizadores para la energia y el medioambiente: activacidn selectiva
de enlaces S-HY C-H".

ENTIDAD FINANCIADORA: DIRECCION GENERAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA 'Y
TECNICA (Proyecto CTQ2012-37925-C03-01).

FECHA: 2013-2015

INVESTIGADOR PRINCIPAL: JOSE MANUEL LOPEZ NIETO

N2 TOTAL INVESTIGADORES DEL PROYECTO: 5

Becas-Contrato

TIPO: SUBPROGRAMA a Ayudas Predoctorales, BECA F.P.l. (FORMACION
PERSONAL INVESTIGADOR)

ENTIDAD FINANCIADORA: MINISTERIO DE CIENCIA E INNOVACION, (AGENCIA
ESTATAL CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CsIC)).
REFERENCIA DE LA AYUDA: BES-2010-034383

DURACION: Desde 01/09/2010 hasta 31/08/2014

BECA ASOCIADA AL PROYECTO: CTQ2009-14495

CENTRO DE APLICACION DE LA AYUDA: INSTITUTO DE TECNOLOGIA QUIMICA DE
VALENCIA (CENTRO MIXTO UPV-CSIC).
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Tesina o DEA

Master Oficial en Quimica Sostenible (Interuniversitario) por la Universidad

Politécnica de Valencia e Instituto de Tecnologia Quimica; Octubre 2010 hasta
23/12/2011.

Publicaciones, documentos cientificos y técnicos

M. D. Soriano, A. Chieregato, S. Zamora, F. Basile, F. Cavani, J. M. Lépez
Nieto; “Promoted Hexagonal Tungsten Bronzes as Selective Catalysts in the
Aerobic Transformation of Alcohols: Glycerol and Methanol”. Original Paper.
Top Catalysis Vol. 59 (2) (2016) 178-185.

(doi:10.1007/s11244-015-0440-7).

A. Chieregato, M. D. Soriano, F. Basile, G. Liosi, S. Zamora, P. Concepcion, F.
Cavani, J. M. Lépez Nieto; “One-pot Glycerol Oxidehydration to Acrylic Acid on
Multifunctional Catalysts: Focus on the influence of the Reaction Parameters
in respect to the Catalytic Performance”. Applied Catalysis B: Environmental
150-151 (2014) 37-46.

(http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.11.045).

Contribuciones a Congresos Nacionales e Internacionales

1. M.D. Soriano, S. Zamora, P. Concepcion y J. M. Lépez Nieto.

Comunicacion Oral.
Titulo: “Estudio de la transformacion de metanol en condiciones aerdbicas, con
catalizadores basados en 6xidos mixtos de vanadio y wolframio (W)”,

Congreso SECAT (Sociedad Espafiola de Catalisis), 26-28 Junio de 2013, Sevilla.
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2. A. Chieregato, M. D. Soriano, F. Basile, G. Liosi, S. Zamora, P. Concepcién, F.
Cavani, José M. Lépez Nieto.
Comunicacion Oral.
Titulo: “Oxi-deshidratacion de glicerol a acroleina y dcido acrilico sobre dxidos
mixtos de W/V/Nb y W/V/Mo”,
Congreso UBIOCHEM 1V, 14-16 de Octubre de 2013, Valencia.

3. C. Bandinelli, A. Chieregato, M.D. Soriano, F. Basile, F. Puzzo, S. Zamora, P.
Concepcidn, G. Puglia, F. Cavani, J. M. Lépez Nieto.
Comunicacioén Oral.
Titulo: “One-pot Glycerol Oxidehydration to Acrylic Acid on Tungsten-Vanadium
Mixed Oxides as Multifunctional Catalysts”,

Selective Oxidation and Functionalization: Classical and Alternative Routes and

Sources, DGMK Conference, October 13-15, 2014, Berlin, Germany.

4. A. Chieregato, M. D. Soriano, E. Garcia-Gonzalez, S. Zamora, F. Basile, P.
Concepcion, F. Cavani, J.M. Lépez Nieto.
Comunicacioén Oral.
Titulo: “Substituted-hexagonal tungsten bronzes: correlation between physical-
chemical features and catalytic performance. The example of glycerol
oxidehydration”,

8th International Symposium on Group of Five Elements, June (2014), Malaga

(Spain).

5. M.D. Soriano, A. Chieregato, S. Zamora, C. Bandinelli, F. Cavani, J.M. Lopez Nieto.
Titulo: “V, Nb, and Ti-promoted hexagonal tungsten bronzes as selective catalysts
in the transformation of glycerol and methanol in aerobic conditions”.

Keynote.

XIl European Congress on Catalysis, 30 August to 4 September (2015), Kazan

(Rusia).
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