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RESUMEN

La linea de investigacion en la que se encuadra el trabajo realizado en el grupo del 1TQ,
es el desarrollo de nuevos materiales para ser empleados como catalizadores en procesos
de eliminacién oxidativa de compuestos no deseados.

Para ello se optimizan tanto la composicion de los materiales, como las estructuras
cristalinas de los catalizadores para poder mejorar las propiedades cataliticas en el
proceso deseado.

Los precursores de los catalizadores se preparan por sintesis hidrotermal, que son
finalmente tratados térmicamente para obtener los catalizadores finales. Para llevar a cabo
la sintesis hidrotermal se emplean disoluciones acuosas de un heteropolidcidos de
wolframio y sales de vanadio y niobio. Como compuestos de wolframio se han empleado
heteropoli-wolframatos tipo Keggin (PW1,040)"*, denominados como (HPW 2, NaPW,
o NH4PW 2. Ademads, se emplearan heteropoli-wolframatos lacunarios del tipo Keggin,
tales como [Ma(H20)2(PWoO34)2] 1%, con M (II) = Co, Cu, Mn, que denominamos como
(PWM), asi como los correspondientes derivados amoénico y sdédicos, NasH(PWo90O34) y
(NH4)xH(PW90O34), los cuales se han denominado como NaPWy o0 NH4PWo. A partir de
estos heteropoli-wolframatos se han sintetizado materiales modificados con niobio y
vanadio, dando lugar a la formacion de bronces de 6xidos mixtos metalicos del tipo
AxPWV(,2NbOx (A= Na o NHy) y (KNaM)xPo,11 WV, 2NbOx.

Estos bronces de 6xidos mixtos tri- y tetrametalicos asi como las sales heteropoli-
wolframatos lacunarios tipo Keggin empleadas en la sintesis hidrotermal, se han
caracterizado y se han evaluado sus propiedades cataliticas en la oxidacion catalitica
selectiva de sulfuro de hidrogeno a azufre elemental.

Los resultados cataliticos indican que los bronces de 6xidos mixtos metalicos, del tipo
(NH4)x/(Na)xPWV(2NbOx y (KNaM)xPo11WV2NbOx, presentan unas propiedades
cataliticas muy superiores (en términos de actividad catalitica y de selectividad a azufre)
que las observadas para las sales de los heteropoliwolframatos, siendo estas propiedades
cataliticas mas destacada en el caso de los materiales mixtos preparados
hidrotermalmente a partir de precursores de amonio del tipo (NH4)xH(PW9O34).

Palabras claves: heteropolivolframatos; Bronces de 6xidos mixtos metélicos; oxidacion
selectiva; bronces tetragonales (TTB); sulfuro de hidrogeno.






1. INTRODUCCION

1.1 Catdlisis

La primera definicion de catalizador, la propuso J.J Berzelius en 1835 tras resumir los
hallazgos de varios cientificos (como la formacién del éter a partir de alcoholes, la mejora
en conversion de almidon en azlcar por acidos, la aceleracion de la combustion de gas
por el platino, etc). Con lo que pudo entender que todos estos procesos, aunque
aparentemente diferentes, tenian un denominador comun, al que llamo catalisis (ya sea
catalisis de reacciones inorganicas por metales o de reacciones bioldgicas por enzimas).
El termino catalizador lo defini6 como: “una sustancia cuya mera presencia induce

reacciones quimicas que de otro modo no tendrian lugar” [1].

En la actualidad, un catalizador se define como una sustancia quimica simple o
compuesta, que aumenta la velocidad de una reaccidn quimica reaccionando,
regenerandose y que puede ser recuperado al finalizar la reaccion, por lo tanto, no se

consume. Mientras que si retarda la velocidad de reaccion se le denomina inhibidor.

La utilizacién de catalizadores para acelerar reacciones quimicas representa una
tecnologia de gran interés desde el punto de vista cientifico, econdmico y
medioambiental. Lo que ha hecho que la catalisis se convierta en uno de los campos mas
importantes de la quimica, ya que el 80% de los procesos quimicos industriales requieren
la presencia de catalizadores. El uso de catalizadores mejora la eficiencia energética de
los procesos y reduce significativamente la generacion de subproductos de reaccion no
deseados, lo que conlleva una reduccion en el impacto medioambiental de cada uno de
los procesos industriales en los que intervienen. Y en concreto el uso de catalizadores
heterogéneos activos, selectivos, estables, regenerables y recuperables, son una solucion
para la obtencién de productos quimicos, petroquimicos y de quimica fina de forma

rentable y sostenible [2].

1.1.1 Catalisis medioambiental

La catalisis medioambiental es aquella que por medio de catalizadores, controla las
emisiones y residuos de compuestos quimicos intolerables con el medioambiente en el

transcurso de los procesos quimicos. Ademas, del desarrollo de nuevas rutas cataliticas



para la produccion de productos quimicos de valor afiadido sin la generacion de agentes

contaminantes [3].

Las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera es el principal problema
medioambiental, al que hay que encontrar solucion. Es de tal alcance, que en 1997 se
acord¢ el Protocolo de Kyoto del Convenio Marco sobre Cambio Climatico de la ONU

(UNFCCC) [4].

Las sustancias consideradas en el Anexo A son seis gases o grupos de gases con efecto
directo sobre el calentamiento atmosférico: Didxido de carbono (COz), Metano (CHa),
Oxido nitroso (N20), Hidrofluorocarburos (HFC), Perfluorocarbonos (PFC),

Hexafluoruro de azufre (SFe).

Asimismo, se presentan las emisiones estimadas de gases con efecto indirecto sobre el
calentamiento atmosférico: Oxidos de nitrogeno (NOx), Monédxido de carbono (CO) y
Compuestos organicos volatiles no metalicos (COVNM). Todos ellos, se obtienen en la

industria quimica, industria de transformacion de la madera, etc.

Otros tipos de agentes contaminantes son aquellos gases que se emiten acompafiados de
particulas que, se pueden clasificar segiin su tamafio: i) Sedimentables (> 30 pum); ii)
Particulas en suspension (< 30 um); iii) Particulas respirables (< 10 pm); y iv) Humos (<

1 um).

Ademas de los oxidantes fotoquimicos (O3, peroxidos, aldehidos) y los 6xidos de azufre
(SOx) [4, 5]. Por este motivo, la catalisis medioambiental y la investigacion en este
sentido, sigue aumentando en importancia cada afio. Actualmente, la catalisis
medioambiental desempefia un papel clave en la quimica catalitica y es una herramienta
que permite una produccion sostenible y conduce a la mejora de la calidad de vida, la

salud y el medio ambiente.

1.2 Contaminacion Atmosférica

La contaminacion atmosférica se define como “La presencia en la atmosfera de materias,
sustancias, o formas de energia que impliquen molestia grave, riesgo o dafio para la
seguridad o la salud de las personas, el medio ambiente y demas bienes de cualquier

naturaleza” [6]. Por lo tanto, un contaminante no es una sustancia impropia a la
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composicion del aire, sino aquella que estd presente en cantidades que afecten al bienestar

medioambiental y humano.

La gran contaminacién atmosférica que hay en la actualidad, es fruto del mal uso de las
tecnologias por parte del hombre durante el ultimo siglo, llevando a la degradacion
medioambiental. Lo que obliga, a realizar un enorme esfuerzo para alcanzar una
disminucioén dréstica de los niveles de contaminacion (residuos, vertidos y emisiones). Y
asi, conseguir preservar la naturaleza y el bienestar humano en el presente, y para las
generaciones futuras. De modo que, atendiendo a los tipos de contaminantes atmosféricos
se han descrito diferentes clasificaciones segun: su naturaleza, formacion, tiempo de

residencia en la atmosfera, estado de agregacion, legalidad, etc.

Si clasificamos a los contaminantes segin su origen [7], se clasifican como (Fig. 1):

Contaminantes atmosféricos primarios y Contaminantes atmosféricos secundarios.

,/ B
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Figura 1: Clasificacion de la distribucion de gases contaminantes primarios y secundarios en la

atmosfera.

Los contaminantes atmosféricos primarios, son aquellos que son emitidos directamente a
la atmosfera modificando y alterando su composicion. Entre ellos cabe destacar algunos
de los que causan alteraciones en la atmosfera con mas frecuencia, como 6xidos de azuftre,
oxidos de nitrégeno, mondxido de carbono, hidrocarburos, metales toxicos y aerosoles.

También cabe destacar, algunos contaminantes atmosféricos que pueden generar graves
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efectos nocivos por sus emisiones localizadas en la atmosfera, como sustancias

radioactivas, compuestos halogenados, etc.

Los contaminantes atmosféricos secundarios, son aquellos que se forman mediante
procesos quimicos atmosféricos, es decir, transformaciones y reacciones quimicas y
fotoquimicas, que act@ian sobre los contaminantes primarios o sobre especies no
contaminantes presentes en la atmdsfera. Algunos contaminantes secundarios son, el
acido sulfurico (H2SOs), el acido nitrico (HNO3) y el ozono (O3). Mientras que los
principales efectos atmosféricos producidos por estas emisiones son, la lluvia acida, la

disminucion del grosor de la capa de ozono y la contaminacion fotoquimica.

1.3 Contaminacion Atmosférica del Aire por Compuestos de Azufre

Los principales contaminantes atmosféricos basados en compuestos de azufre son:
Sulfuro de hidrogeno y Oxidos de azufre. El sulfuro de hidrégeno (HzS), es uno de los
gases emitidos mas toxicos y malolientes (olor caracteristico a huevos podridos).
Ademas, es incoloro e inflamable. Otro de sus grandes problemas, es que reacciona y se

oxida con el oxigeno del aire generando SO».

El sulfuro de hidrégeno presenta graves problemas para la salud, una exposicion por mas
de 10 minutos (OSHA y NIOSHA) en el rango de 20-50 ppm puede causar malestar
agudo en las personas, que lleva a la sofocacion e incluso a la muerte por sobreexposicion.
Por tanto, es altamente nocivo, y se le considera un punto por debajo en términos de
toxicidad al 4cido cianhidrico (HCN). Cabe destacar, que el ser humano es capaz de
percibir su olor en el aire a concentraciones muy bajas (0,5 ppb). Pero, a partir de 100
ppm, ya no se puede percibir. Este hecho, eleva su peligrosidad, porque concentraciones

en la atmosfera superiores a 100 ppm son toxicas, y a partir de 500 ppm, letales [8].

Los 6xidos de azufre (SOx), son un grupo de gases compuestos por trioxido de azufre
(SO3) y didxido de azufre (SO), el gas mas comun es el SO,. Esto se debe, a que el SO3
es unicamente un intermedio para la formacion de H2SO4. E1 SO; es un gas incoloro y no
inflamable, a altas concentraciones tiene un olor fuerte e irritante. Su vida media en la
atmosfera es corta (2-4 dias), y al tratarse de una sustancia reductora, con el tiempo y en
contacto de aire y humedad, se forma 4cido sulfurico que es el responsable de la lluvia
acida, provocando la destruccion de bosques, vida salvaje y la acidificacion de las aguas

superficiales.
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En cuanto a los efectos que produce en la salud humana, el SO; es un gas irritante y
toxico. Afecta principalmente al sistema respiratorio, sobre todo, tras exposiciones cortas
a altas concentraciones. En nifos afecta al sistema respiratorio a partir de exposiciones

de 250 pg/m® y en el resto de las personas a partir de exposiciones de 500 pg/m?.

1.3.1 Origen de los compuestos de azufre

Las principales fuentes de emisiones de H>S son antropogénicas, las cuales provienen de
forma mayoritaria de instalaciones para la fabricacion de pasta de papel, refinerias
(hidrodesulfuracion) y purificacion del gas natural, industria de curtidos y depuradoras
de aguas residuales. Mientras que, la mayoria de las emisiones atmosféricas de SO se
producen por efecto de actividades humanas. En concreto, por la combustion de carbon,
petroleo, carburantes y por la industria metalargica, debido a que el azufre reacciona con
el oxigeno en los procesos de combustion generando SO». Otras fuentes de emisiones,

provienen de las centrales térmicas, cementeras, etc.

También, se emiten compuestos de azufre a la atmosfera de forma natural. Estas
emisiones provienen principalmente de volcanes y la erupcion puede liberar cantidades
importantes de SO», de la descomposicion bacteriana de la materia organica, etc. En
cambio, la contribucién de gases emitidos a la atmosfera de manera natural en

comparacion a las producidas por industrias y centros urbanos es insignificante.

1.3.2 Efectos nocivos de los compuestos de azufire

Las principales alteraciones de la atmosfera producidas por compuestos de azufre son el

“smog” sulfuroso y la lluvia acida.

El elevado nivel de contaminacion que sufren muchas ciudades tiene como consecuencia
un fenomeno denominado “smog” (Fig. 2). Esta palabra procede de combinar en inglés
“smoke” (humo) y “fog” (niebla). Este fenomeno consiste en la contaminacion
atmosférica que sufren algunas ciudades debido al resultado de combinar ciertas
condiciones atmosféricas y algunos contaminantes concretos. Es decir, la combinacion
del aire con contaminantes durante un largo periodo de altas presiones, lo que provoca el
estancamiento del aire, con la consiguiente permanencia de los contaminantes en las

capas mas bajas de la atmosfera debido a su mayor densidad.
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La formacion de “smog” proviene de los automoviles, hogares y productos de las
industrias (6xido de sulfuro y de nitrégeno, hidrocarburos y particulas de plomo,
manganeso, cobre, niquel, zinc y carbono). Hay dos tipos de “smog”, el fotoquimico y el

sulfuroso.

El “smog sulfuroso”, se debe a elevadas concentraciones de 6xidos de azufre y particulas
en la atmdsfera, ademas de condiciones ambientales de humedad y temperaturas no muy
elevadas. Uno de los casos mas conocidos, se produjo en la ciudad de Londres en 1952
(provocd mas de 12000 muertes). Por lo que, este fendmeno que da lugar a una neblina

de color pardo-gris en ciudades afecta a la salud de personas, animales y plantas.

Figura 2: “Smog” sulfuroso en la ciudad de Londres en el aiio 1952.

La lluvia 4cida, es el efecto mas perjudicial que pueden provocar los 6xidos de azufre y
nitrogeno. El concepto de lluvia acida engloba cualquier forma de precipitaciéon que
presente elevadas concentraciones de acido sulfurico y nitrico. La oxidacion de los 6xidos
de azufre y nitrogeno, y su posterior disolucién por las gotas de lluvia, llevan a la
formacion de sus respectivos acidos que se depositan en las aguas y en las superficies
terrestres en cantidades significativas. El 60-70% de la acidificacion de estas aguas, se
debe al efecto del acido sulftrico. Encima, las deposiciones a causa del fenémeno de la

lluvia acida son acumulativas [7, 9].

La lluvia 4cida tiene muchas consecuencias nocivas para el entorno, pero el efecto mas
adverso lo produce sobre lagos, rios, arroyos y pantanos (fuentes naturales de agua). Ya

que, eleva el nivel de acidez, con el consiguiente aumento de la toxicidad y variacioén en
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el desarrollo del ecosistema marino de peces, cangrejos, almejas y otros animales
acuaticos. Ademads, que las deposiciones en los suelos generan una creciente lixiviacion,
con la pertinente perdida de sustancias minerales que afectan de manera adversa sobre el

desarrollo de las cosechas o cambios en la vegetacion natural.

Por lo tanto, para conseguir una disminucion del “smog” sulfuroso y la lluvia 4cida, no

hay mas remedio que reducir las emisiones de los contaminantes que las originan.

TRANSFORMACIONES QUIMICAS

Figura 3: Transformaciones quimicas de los contaminantes en la atmosfera: lluvia dcida y “smog”

sulfuroso.

1.4 Procesos de Eliminacion de H>S

Las emisiones de sulfuro de hidrogeno (H»S) por parte de las diferentes industrias es un
problema importante desde el punto de vista medioambiental (reacciona con el oxigeno
(O2) del aire produciéndose la oxidacion, con la pertinente formacion de SO») y
econoémico. Las exigencias (cada vez mas duras) en la normativa de regulacion de
emisiones, conlleva un aumento en los niveles de recuperacion del azufre por parte de las

industrias.

La principal forma de producir contaminantes atmosféricos es a través de procesos de
combustioén. Por lo tanto, para conseguir la reduccion de las emisiones de este tipo de

agentes contaminantes, se debe actuar sobre los combustibles (carbon, petrdleo, gas
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natural), los procesos empleados y/o tecnologias usadas, y los productos de combustion

obtenidos.

La manera mas eficaz para reducir y controlar las emisiones de SO es actuar sobre el
combustible. Estas mejoras (en valores de emisiones) se pueden llevar a cabo mediante
el uso de combustibles con la menor cantidad de azufre posible. En caso de no ser posible,
se deben utilizar métodos para eliminar el azufre existente. Para la desulfuracion del
carbono, hay que tener en cuenta, que el azufre estd presente en forma de azufre
inorganico (principalmente como piritas) y azufre orgdnico. El inorgénico se puede
eliminar mediante lavado y lixiviacion, mientras que el organico se puede eliminar por
medio de destilacion o gasificacion. En cambio, el principal método de desulfuracion del

petroleo es la hidrodesulfuracion.

La hidrodesulfuracion es un proceso catalitico que se lleva a cabo en el refino de petréleo,
destinado a reducir o eliminar el contenido de azufre presente en las diferentes fracciones
de combustible. El proceso de eliminacion de azufre en los combustibles es importante,
debido a que el azufre se encuentra combinado formando compuestos quimicos, estos
estan presentes en el momento de la combustion en el motor de los vehiculos y los corroen
con el tiempo. Ademas, de la mayor contaminacion medioambiental producida por los
automoviles a raiz de la emision de los gases producidos por el uso de combustibles con

mayor cantidad de azufre presente.

El proceso catalitico de hidrodesulfuracion consta de un sistema de reaccion donde se
tratan los compuestos azufrados del refino en presencia de hidrégeno, un catalizador
adecuado y altas temperaturas. De esta forma se consigue el combustible limpio de
impurezas de azufre, y la formacion de sulfuro de hidrégeno (H2S) en fase gaseosa como
subproducto. Por lo tanto, es importante recuperar la formacioén gaseosa de sulfuro de
hidrégeno (H»S) para su eliminacion al tratarse de un fuerte inhibidor del proceso de
hidrodesulfuraciéon. Ademadas, produce la desactivacion del catalizador por

envenenamiento. La eliminacion se desarrolla por medio del proceso Claus [10].

1.5 Procesos de Tratamiento de los Gases de Cola

Los procesos de tratamiento de los gases de cola se desarrollan con el objetivo de

recuperar la mayor cantidad de azufre y reducir las emisiones atmosféricas. Estos
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tratamientos los podemos clasificar en tres tipos: i) Procesos por debajo del punto de
rocio”’sub-dew-point processes”; ii) Procesos de reciclado de H»S; y iii) Procesos de

oxidacion catalitica selectiva.

A continuacion detallaremos los procesos de oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de

hidrogeno

1.5.1 Procesos de oxidacion catalitica selectiva

Los procesos de oxidacion selectiva es la mejor eleccion para la eliminacion del sulfuro
de hidrégeno (H2S) de las corrientes industriales, por medio de su transformacion en
azufre elemental. Y en concreto, tiene su mayor eficiencia para aquellos procesos con

bajas cantidades de H»S.

Las principales ventajas de los procesos de oxidacion selectiva son [10-14]: 1)
Regeneracion in situ del catalizador durante la reaccion; ii) Proceso no limitado por el
equilibrio termodindmico; y iii) La reaccion es irreversible, lo que implica una

recuperacion total de azufre.
H>S+ % 02 2 HO + 1/x S«

No obstante, mediante la oxidacion selectiva, la oxidacion total de HoS y la oxidacion del

azufre producido pueden disminuir la formaciéon de azufre en un paso [10, 14].
H>S +3/20; 2 H20 + SO;
1/x Sy + 02 2 SO;
3/x S + 2 H:O > H>S + SO

Por esta razon, es importante el uso de un catalizador altamente selectivo a la oxidacion
parcial de H»>S a temperaturas de reaccion moderadas (T < 250°C), para asi conseguir

transformaciones elevadas a azufre elemental.
1.6 Oxidacion Catalitica Selectiva

La oxidacion catalitica selectiva, como hemos visto, puede ser la opcion mas adecuada
para la transformacion de sulfuro de hidrogeno (H2S) a azufre elemental. Por lo tanto,

vamos a ver algunas caracteristicas de los procesos de oxidacion parcial.
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Los procesos de oxidacion parcial selectiva de hidrocarburos suponen mas del 25 % de
los productos de quimica organica sintetizada en la industria petroquimica. Debido a las
restricciones medioambientales, se han ido modificando aquellos procesos en los que se
empleaban oxidantes inorgénicos (dicromatos y permanganatos, en los que el
catalizador/oxidante se consumen en cantidades estequiométricas de reaccion), por
procesos cataliticos en los que se emplean catalizadores heterogéneos y aire como
oxidante, lo que les hace mucho mas respetuosos con el medio ambiente. Las principales
ventajas en el empleo de procesos heterogéneos son: 1) Facil separacion del catalizador
de los reactivos y productos; ii) Facil reciclado del catalizador; iii) Menor produccion de
productos no deseados; iv) Menor contaminacion del producto por el catalizador; v) Facil

adaptabilidad de un proceso en continuo.

El presente trabajo se centra en procesos de oxidacion selectiva en fase gaseosa utilizando
aire u oxigeno como oxidante. Pero se debe tener en cuenta los procesos de combustion
(reaccion no deseada), ya que a altas temperaturas es el proceso mas favorecido
termodindmicamente. Por este motivo, el uso de catalizadores que aceleren los procesos

de oxidacion parcial y deceleren o anulen los procesos de combustion es determinante.

Los procesos de oxidacién total (combustion) se facilita con el empleo de catalizadores
basados en metales de transicion u 6xidos metalicos (tales como Co, Ni, Fe, Cr, Mn). En
estos casos, se obtiene la eliminacion selectiva de compuestos organicos con la formacion
de productos de oxidacion total (COx). Ademas, en los procesos de incineracion de los
gases de cola del Proceso Claus se forman productos de oxidacion total a partir de

compuestos azufrados, es decir, la formaciéon de 6xidos de azufre (SOx).

Generalmente, en los procesos de oxidacion catalitica selectiva se utilizan 6xidos mixtos
de metales de transicidon con estructura conocida. Pero existen dos elementos que parecen
ser claves en la mayoria de los procesos industriales (molibdeno y vanadio) [15-21]. Estos
elementos se caracterizan por formar 6xidos mixtos con gran parte de los elementos de la
tabla periodica formando dobles enlaces Me=0O (Mo=0 y V=0), y una gran variedad de

oxidos con diferentes estados de oxidacion.

En la mayoria de los casos los catalizadores utilizados son Oxidos mixtos
(multifuncionales) en donde la reaccion transcurre mediante un ciclo redox [22-24]. El
oxigeno activo es el oxigeno de la red cristalina del catalizador (especies O*). Por tanto,

el catalizador se reduce durante la reaccion de oxidacion del reactivo adsorbido, mientras
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la regeneracion del catalizador es tan répida que se genera in situ (con el oxigeno de la

alimentacion) durante la misma reaccion, lo que favorece la eficiencia del proceso.

n/20%*

Reactivo

M a+ Mbb+ 02
Producto de
Oxidacion parcial

Figura 10: Mecanismo redox o Mars-van Krevelen en procesos de oxidacion selectiva en fase gaseosa.

La principal diferencia entre los procesos de oxidacion total o combustion y los procesos
de oxidacion parcial, es la forma de adsorcion y activacion de los reactantes. Para los
procesos de combustion, los catalizadores favorecen la adsorcion del oxigeno molecular,
facilitando su activacion, y generando especies muy reactivas (O™ u O2’). Mientras que los
procesos de oxidacion parcial, el catalizador facilita una rapida activacion del reactante,
favoreciendo la formacion de intermedios activados que reaccionan con facilidad con las
especies de oxigeno poco reactivas, es decir, las especies O> de la red cristalina del

catalizador [22-24].

1.7 Oxidacion Catalitica Selectiva de Sulfuro de Hidrogeno

En puntos previos se han descrito las técnicas y procesos industriales para la eliminacion
de sulfuro de hidrogeno (H2S) del gas de cola de las unidades Claus. Y parece ser que la
forma maés adecuada es la oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de hidrogeno (H2S) a

azufre elemental (sin necesidad de tratamientos previos a los gases) [25].

Existe una gran cantidad de catalizadores activos para la transformacion catalitica
selectiva del H2S a azufre elemental. Aunque la formacion de reacciones secundarias
modifica la selectividad a azufre. Y, ademas si el catalizador opera en presencia de
cantidades considerables de vapor de agua se produce la reaccion inversa de Claus [10,

11].
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H>S + % 02 2 HO + 1/x S«
H>S + 3/2 0; 2 H20 + SO
1/x Sx + 02 2 SO;

3/x Sy + 2 H,O ¢» HxS + SO

En este sentido muchos estudios se centran en encontrar materiales con buena actividad,
pero también con gran selectividad a la formacion de azufre elemental. El azufre
elemental es un compuesto no toxico, pero muchos de los catalizadores son poco
selectivos, con la consiguiente formacion de un compuesto contaminante como es el SO,.
Esto se debe a que la formaciéon de SO, (mayor estabilidad) esta mas favorecida
termodindmicamente que el azufre elemental. Por lo tanto, para evitar las reacciones
secundarias para su formacidn, es importante tener bajos tiempos de contacto del azufre
con el catalizador. Otra alternativa es el uso de materiales porosos, pero con poros de

tamafio adecuado para facilitar la salida del vapor de azufre y asi evitar la condensacion.

Como se ha visto, hay una gran cantidad de variables que afectan al éxito de la reaccion,
de tal forma que el estudio en detalle de todas estas variables es importante para la
obtencion de materiales con buena actividad y selectividad en la oxidacion catalitica

selectiva del sulfuro de hidrogeno (HaS).

1.7.1 Catalizadores

Para el desarrollo de procesos de oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno (H»S) a
azufre elemental, es necesario el uso de catalizadores activos a la reaccion y, ademads, con
alta selectividad para evitar la formacion de SO». Por lo tanto, se va a realizar un repaso

a los diferentes estudios sobre los catalizadores empleados.

Los 6xidos metélicos han sido estudiados como catalizadores para esta reaccion. En este
sentido, diferentes estudios de la actividad catalitica de numerosos 6xidos metalicos
establecieron la siguiente clasificacion en base a la conversion de HoS [26]: V205 >
Mn;03 > CoO > TiO2 > Fe>O3 > B1203 > SbO13 > CuO > ALO3; = MgO = Cr20s. Dentro
de la clasificacion los mas selectivos para la formacion de azufre elemental fueron (V20s,

Mn20O3 y MgO).
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Existe un gran niimero de estudios publicados basados en estos 6xidos metalicos como
catalizadores para la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno (H»2S) a azufre elemental
[26-34]. Entre ellos, el mas activo a temperaturas moderadas y mas selectivo a azufre son
los materiales basados en 6xidos de vanadio, aunque también han sido muy estudiados
los catalizadores de hierro soportado [35], los cuales son catalizadores efectivos en el

proceso SuperClaus.

Los catalizadores de vanadio soportados han utilizado generalmente soportes de 6xidos
metalicos (Si02, AlbO3, TiO,, ZrO» y arcillas pilareadas con Ti y con Zr). En cuanto a los
resultados cataliticos de actividad y selectividad van a depender de la naturaleza del

soporte y/o del contenido de metal.

Otros estudios comparativos de la oxidacion catalitica selectiva de H>S sobre
catalizadores de vanadio soportados en distintos 6xidos metalicos (y-Al2O3, ZrO> y TiO3),
y el “Bulk” de V20s [36], da como resultado que los materiales de V2Os/TiO; presentan
los mayores rendimientos a azufre en comparacion con el resto de los catalizadores.
Ademas, la velocidad de reaccion especifica a 180°C decrece en el siguiente orden:
V205/Ti02 > V20s5/ZrO2 > V20s/Alx03. La mayor actividad del catalizador V20s/TiO; se
debe a la fuerte interaccion entre la superficie de la anatasa y el 6xido de vanadio, con la
consiguiente formacion de una monocapa de especies VOx, debido a la similitud entre las

estructuras de ambas fases.

Se observo, ademas, que para un gran rango de contenidos de vanadio la conversion y
selectividad a azufre elemental eran elevados [37], mientras que, para bajos contenidos
de vanadio estos resultados eran menores. Ademas, en los catalizadores con bajos
contenido de vanadio se desactivan facilmente con reacciones a temperaturas inferiores
de 250°C. Sin embargo, los catalizadores con contenidos de vanadio superiores al 10 %
no presentaban desactivacion ni a bajas temperaturas de reaccion, concluyendo que la

fase “bulk” de vanadio es mas activa que la fase dispersa.

Los catalizadores basados en oOxidos mixtos de vanadio se han empleado como
catalizadores en un nimero importantes de procesos de oxidacion y ammoxidacion
parcial de hidrocarburos. Visto la aplicabilidad de este tipo de catalizadores, se estudio
diferentes 6xidos mixtos con vanadio para su uso como catalizadores en la oxidacion
parcial selectiva de HoS en fase gas [13]. Asi que, el estudio se basaba en la relacion V/Me

(Me = Mo, Mg, Bi) de los catalizadores basados en 6xidos mixtos de V-Mo-O, V-Mg-O

21



y V-Bi-O. Los resultados determinaron que la conversion de HzS variaba con la relacion
V/Me, y obteniendo mejores resultados de actividad que el 6xido de vanadio puro. Estos
resultados sugieren un comportamiento sinérgico de la mezcla de 6xidos metalicos tanto

en actividad como en selectividad a azufre elemental.

En el caso de la modificacion de los catalizadores de vanadio con metales alcalinos (K,
Na, Li, Cs) [38, 39], se observa que el sodio (Na) es el promotor mas eficiente para
mejorar la actividad catalitica. La dependencia de la relacion Na/V es determinante en la
obtencion de la forma estructural de las especies de vanadio en el material. Entre ellos,
un catalizador con relacion Na/V = 0.1 da como resultados cataliticos, un 95 % de
conversion de HoS y un 100 % de selectividad a azufre elemental bajo las siguientes
condiciones de reaccion (relacion molar HyS/aire/He = 1.2/5/93.8; temperatura de
reaccion de 200°C). Los catalizadores presentaron principalmente mezclas de estructura
de especies 6xido de vanadio (V20s) y bronce (Nao.33V20s). Sin embargo, tras la reaccion
de oxidacion parcial selectiva del sulfuro de hidrogeno (H2S) las especies V2Os se
transforman en especies V4Oo. Ademas, se observa que los pares V>*-O-V*' presentados
en las fases cristalinas del material (V4O9y Nao33V205s) son la fase activa. Y también, la

fase bronce Nao.33V20s contribuye a la estabilidad del catalizador.

1.7.1.1 Broces de oxidos mixtos metalicos

Como se ha detallado anteriormente, los 6xidos mixtos de vanadio presentan buenos
resultados en diferentes reacciones de oxidacion parcial de hidrocarburos, asi como en la
oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno (H»2S). En este tltimo caso, se observa que los
cristales de V205 se transforman selectivamente en cristales de V4Oo, lo que sugiere la
presencia de pares V>'-O-V*" en 6xidos metalicos no estequiométricos podrian ser los

sitios activos y selectivos en la reaccion de oxidacion.

Los bronces de 6xidos de Mo/W-V presentan pares X -O-V** (X =Mo o W;n=5 y/o
6), en algunos casos, con canales o huecos en la estructura cristalina similares al V4Oo.
Recientemente, se han publicado diferentes estudios sobre el posible uso de bronces de
oxidos de metales de transicion como catalizadores. Asi, se ha propuesto el empleo de
bronces de oxidos de W/Mo con estructura de bronce tetragonal (TTB, fetragonal
tungsten bronze) como catalizadores para reacciones de oxidacion parcial. En el caso de

incorporar atomos de teluro en la red cristalina del bronce, se obtienen catalizadores
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selectivos para la oxidacion parcial de olefinas ligeras [40]. Sin embargo, los materiales
sin teluro se mostraron mas activos y selectivos en la oxidacion parcial de H»S a azufre

elemental [41].

Estos resultados sugieren que la mezcla de o6xidos metalicos exhibe un fuerte
comportamiento sinérgico en la actividad catalitica para los procesos de oxidacion

selectiva y/o de oxidacion total, dependiendo de la composicion del material [42].

El termino bronce, propuesto inicialmente por Wohler en 1825 [43], se aplica ahora a una
gran variedad de fases cristalinas de 6xidos de metales de transicion. Estos 6xidos
generalmente son compuestos ternarios del tipo AxMOsy (M = Mo, W, Nb), con color
intenso y brillo metalico, propiedades metalicas o de semiconductor, y resistencia al
ataque de acidos no oxidantes. Se ha preparado bronces con metales ternarios (M = Ti,
V, Mn, Ta, 6 Re), y A puede ser (H", NH4", metales alcalinos, alcalinotérreos o metales
del grupo 11 y 12 u otros iones metalicos) [44]. Generalmente, los elementos quimicos
que conforman el grupo A se incorporan en los huecos o canales que forman dichos
bronces (Fig. 11). Y, probablemente, podrian también tener un efecto “template” como

en el caso de las zeolitas.

Estos canales o huecos pueden ser de cuatro, cinco, seis o siete miembros, algunos de los
cuales pueden tener tamafios de apertura similares a zeolitas de poro pequefio. Ademas,

en algunos casos presentan propiedades de intercambio de cationes [47].

En principio, modificando el estado de oxidacion medio del wolframio podemos obtener
diferentes estructuras cristalinas. En algunas de ellas, la presencia de metales del tipo A,
con diferentes radios idnicos y compensando la deficiencia de carga derivada de los
cambios en el estado de oxidacion media, favorecera la formacion de diferentes
estructuras ya que se alojaran en aquellos huecos cuyo tamafios se adecua al tamafio del
atomo a incorporar: Li* (0,059 nm); Na“ (0,099 nm); K* (0,137 nm); Rb" (0,152 nm);
NH4" (0,161 nm) [48]. Asi, a partir de compuestos del tipo AxWO3 (A=K, Rb, Cs, NH4";
x <0,33) se obtienen bronces hexagonales, mientras que en el caso de compuestos del tipo
Nao,1WOs se obtienen bronces tetragonales (TTB). Sin embargo, este tipo de estructuras
también se puede obtener sustituyendo atomos de wolframio e incorporando otros
elementos tales como Mo, V o Nb con diferente estado de oxidacion [49]. Y, al igual que
en el caso de los materiales AxWOs3, si el estado de oxidacion es inferior al

estequiométrico, se genera una deficiencia de carga que puede ser compensada con un
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cation alcalino, alcalinotérreo o iones amonio. La estabilidad térmica de las estructuras
finales dependerd de la composicion y de la estabilidad de los elementos en dichas

estructuras.

Figura 11: a) Representacion poliédrica del plano [001] de la fase TTB; los circulos amarillos
representan algunas posiciones en las que se pueden incorporar ciertos atomos metalicos [ref.40]; b)
Representacion poliédrica del plano [001] de un bronce ortorrombico (denominado como M1); los
circulos rojos serian atomos de Te o Sb [ref. 45]; ¢) Estructuras idealizadas de 6xidos de molibdeno con

estructura MosO14 [ref. 46].

Los oxidos tipo TTB estan compuestos por una amplia variedad de materiales. Aunque
el término “tetragonal tugsten bronze” fue introducido por el compuesto no
estequiométrico Ko4.06WO3. La estructura de la fase TTB es isomorfa a la estructura
descrita como NbgWoQ47 [50]. La estructura cristalina de la fase TTB estd formada por
unidades de octaedros MOs unidos por sus vértices, de tal manera que dan origen a la
formacion de tuneles triangulares, cuadrangulares y pentagonales. El llenado de un tercio
de los tineles pentagonales (preferencialmente por atomos de Nb), da origen a la
formacion de las llamadas columnas pentagonales (unidades MO7 unidas a través de sus

aristas ecuatoriales con cinco octaedros MOg) [50].
1.7.1.2 Desactivacion del catalizador

Muchos autores observaron cierta desactivacion del catalizador a medida que la reaccion
transcurre en el tiempo. Este problema se ve reflejado desde el inicio, ya que el catalizador

del Proceso Claus (bauxita) se desactiva debido a la formacion de especies sulfatadas en
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la superficie del catalizador. A raiz de todos los estudios realizados se puede sugerir que
las principales causas de desactivacion de los catalizadores empleados en la oxidacion
catalitica selectiva de sulfuro de hidrogeno son: 1) La deposicién en la superficie del
catalizador de especies sulfatadas y azufre (aunque esta no es la causa principal de
desactivacion); ii) La reduccion parcial del vanadio debido a la baja velocidad de
reoxidacion del catalizador en condiciones de reaccion (es decir, que la reoxidacion por
parte del O> alimentado es mas lenta que la velocidad de reduccién del H»S,
especialmente a temperaturas bajas); iii) La temperatura de reaccion (al aumentar la
temperatura de reaccion, se aumenta la velocidad de reoxidacion, pero también la

formacion por combustion de SO»).
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2. OBJETIVOS

De lo expuesto hasta el momento, es posible conseguir optimizar sistemas cataliticos para
la oxidacion parcial selectiva de sulfuro de hidrogeno (H2S) a azufre elemental, y que los
materiales basados en bronces de 6xidos metdlicos podrian ser de gran interés. Sin
embargo, hasta el momento no esta del todo claro si es posible obtener sistemas activos,

selectivos y estables.

Dado que los 6xidos no estequiométricos de vanadio son de interés para esta reaccion, el
presente trabajo se va a basar en la sintesis, caracterizacion y propiedades cataliticas de
diferentes bronces de W-V-Nb-O, preparados hidrotermalmente, empleando como
precursores de wolframio heteropoli-wolframatos tipo Keggin (PW12040), y heteropoli-
wolframatos lacunarios del tipo Keggin del tipo NagH(PWoO34), (NH4)xH(PW9O34) y
[Ma(H20)2(PW9034)2]'°, con M (II) = Co, Cu, Mn. Los so6lidos resultantes de la sintesis
hidrotermal se activaran térmicamente a 500°C en atmosfera de nitrogeno para obtener

los catalizadores finales.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos Utilizados

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental se describen a

continuacion.
3.1.1 Gases

Los gases utilizados en este estudio fueron suministrados por Abellé Linde, S. A, todos

los reactivos gaseosos utilizados llevan certificada una pureza > 99%

e Nitrogeno (obtenido directamente mediante un generador de N»).
e Sulfuro de hidrogeno.

e Aire sintético.

3.1.2 Liquidos
A continuacion, se detallan los liquidos empleados:

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

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

e Amoniaco 25%, NH3, Panreac

e Acido nitrico concentrado, HNO3, (Merck)

e Acido fosforico, H3POs,

e Acido acético, CH;COOH,

3.1.3 Solidos
A continuacion, se detallan los s6lidos empleados:

e Acido fosfotungstico, HsPW 12040, Sigma-Aldrich
e Sulfato de vanadilo hidratado, VOSO4 x XH>0, Aldrich
e Oxalato de niobio amoniacal, C4OsNbOHNH3,99,99%, Aldrich
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e Volframato de sodio dihidratado, Na;WO4 x 2H>0, Sigma-Aldrich

e Fosfovolframato de sodio hidratado, Na;PW 12040 x XH20, Sigma-Aldrich
e Acetato de amonio, CH3COONH4, Merck

e Carburo de silicio, SiC, Carlo Erba

3.2 Preparacion de Catalizadores

El método més empleado para preparar este tipo de catalizadores (bronces de 6xidos
metalicos) ha sido el método hidrotermal que consiste en la preparacion de un gel acuoso
en el que se encuentra la mezcla de sales de los distintos metales que van a ser empleados

en la sintesis.

El gel asi obtenido se introduce en un recipiente de teflon, y este en un autoclave de acero
inoxidable. El autoclave puede estar provisto con un sistema de dos valvulas que permite
introducir una corriente de N> la cual desplaza el O2 y crea una atmosfera inerte en el
interior del recipiente de sintesis siempre que sea necesario en el método utilizado. Y

pudiendo ajustar la presion de N> en el interior del autoclave.

Por otro lado, para la obtencion de los catalizadores utilizados en el siguiente estudio,
mediante la sintesis hidrotermal, se necesita sintetizar previamente una serie de
precursores (en concreto, heteropolidcidos) necesarios para la formacion del gel de

sintesis.

A continuacion, se detallan mas detenidamente el procedimiento empleado para la

obtencion de las diferentes fases cristalinas de estos tipos de catalizadores.

3.2.1 Heteropoliacidos lacunarios tipo Keggin

Los precursores utilizados (heteropolidcidos) para la obtencion de los materiales
preparados por sintesis hidrotermal, se prepararon a partir de la mezcla de sal acuosa de
volframato de sodio dihidratado (Na;WO4 *2H>O) con acido fosforico bajo agitacion y la
posterior adicion de &cido acético (CH3COOH). Tras esta adicion y transcurrido 1 minuto
se forma un precipitado blanco, este precipitado se filtra y se deja secar al vacio durante
24 horas. Tras las 24 horas, se deja secar 24 horas mas al aire, y por ultimo, se seca a

140°C para la obtencion del heteropolidcido B-lacunario tipo Keggin (B-NasHPWoO34 ¢
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XH>0). Mientras que si se seca a 100°C se obtiene el heteropoliacido a-lacunario tipo

Keggin (a-NagHPW9O34 « XH20).

A partir de la obtencion de los heteropolidcidos anteriores, se realiza un intercambio
cationico (Na por NHy). Este proceso se lleva a cabo, con exceso de la sal solida de acetato
de amonio (CH3COONH4) y el heteropolidcido de sodio en una disolucién en caliente a
80°C y se deja cristalizar. Tras la cristalizacion se filtra y se seca a 100°C durante 24
horas, obteniendo los heteropoliacidos o- y P- lacunarios de tipo Keggin, ao-

NHsHPW9O34 x XH20 y B-NH4HPWO34 x XH>O.

Por ultimo, a partir del precursor comercial del acido fosfotungstico (H3PW12040 ¢ xH20),
se realiza un intercambio catidonico con exceso de la sal solida de acetato de amonio

(CH3COONHy4) para la obtencion del precursor ((NH4)3sPW 12040 x XH>0).

3.2.2 Bronce tetragonal (TTB)

Los catalizadores de bronces de 6xidos metélicos con W-V-Nb-P-O con una estructura
de la fase cristalina TTB, se prepararon mediante sintesis hidrotermal a 175°C durante 48
horas de un gel que contienen los precursores de acido fosfotungstico (H;PW12040) 0
((NH4)3PW12040°xH20, Na3PWi2040°xH>0), sulfato de vanadilo hidratado
((VOSO4)*xH20; x=3,0-5,0) y oxalato de niobio amonico, (C4OsNbOHNH3) [51] . La
formacion del gel de sintesis consiste en preparar una disolucion del precursor de W a
80°C durante 10 minutos, se le afiade una disolucién de sulfato de vanadilo hidratado, se
deja reaccionar durante 10 minutos, se le anade una disolucion de oxalato de niobio
amonico (anteriormente disuelta a 80°C). La mezcla de todas las sales se deja reaccionar
durante 10 minutos. El gel de sintesis estd preparado para el tratamiento hidrotermal. El
solido obtenido se filtra, se lava y se seca en una estufa a 100°C durante 16 horas.

Finalmente se trata térmicamente a 500°C en una corriente de N durante 2 horas.

3.3 Técnicas de Caracterizacion Fisico-Quimicas

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores tiene como objetivo aportar
informacion estructural, textural del tipo de fases cristalinas y/o especies presentes en los

catalizadores. Por lo que en el presente trabajo realizado en el ITQ durante el trabajo fin
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de master se han aplicado algunas técnicas de caracterizacion a los catalizadores
estudiados, con el fin de determinar sus propiedades y su composicion y elucidar si estas

influyen de manera notable en la actividad catalitica.

3.3.1 Difraccion de ravos X en polvo (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X se basa en el andlisis de la radiacion difractada por
un solido sobre el cual se incide con un haz monocromatico de rayos X con un dngulo
variable. La longitud de onda de los rayos X (~1 A) es del orden de magnitud del espacio
interplanar de la mayoria de las estructuras cristalinas, lo que provoca fendmenos de
dispersion. La difraccion se produce como consecuencia de las interferencias
constructivas debidas a la periodicidad cristalina en la muestra. Para cada linea de
difraccion, el dngulo de incidencia de la radiacion se relaciona con el espacio interplanar

de la periodicidad cristalina de acuerdo con la ecuacion de Bragg [52]:
nA = 2dnu sen (6)

Donde n es un numero entero (n=1,2,3,...), dnx es el espacio interplanar de los planos
cristalinos con indices de Miller (h k 1) y A y 0 son la longitud de onda y el angulo de

incidencia del haz de rayos X, respectivamente.

Esta técnica permite determinar la naturaleza amorfa o cristalina de la muestra en polvo,
determinar las fases cristalinas presentes en los materiales basados en bronces de 6xidos

metalicos, estimar la abundancia relativa y determinar los parametros de la celda unidad.

Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se adquirieron a temperatura
ambiente, en un difractometro Phillips X Pert empleando radiacion monocromatica
correspondiente a la linea ka-Cu. El difractograma se obtuvo en el rango de angulos de

20=2-90° empleando un incremento de 0,04° por paso durante el barrido.

3.3.2 Adsorcion de nitrogeno

La técnica adsorcion de gases se fundamenta en el estudio de los fendémenos de adsorcion
y desorcion gas-sélido para obtener informacion sobre las propiedades texturales del
adsorbente. La interpretacion de las isotermas de adsorcion-desorcion empleando las

propiedades geométricas del adsorbato y la modelizacion matematica de los fendmenos
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superficiales que determinan la termodindmica de los procesos de adsorcion y desorcion
permiten obtener informacion acerca de la superficie especifica, el didmetro de los poros
y el volumen de los poros de sélido estudiado. El adsorbato mas comtinmente empleado

es el nitrogeno a la temperatura de -196°C.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N> se registraron a 196°C en un equipo
Micromeritics ASAP 2000. Las muestras, aproximadamente 250 mg en un tamafo de
pellet de 0,25-0,6 mm, se trataron a 400°C y a vacio durante 12 h antes de las medidas de

adsorcion.

La superficie especifica se calculd utilizando el modelo de Brunauer-Emmet-Teller
(BET) [53, 54]. Este modelo se basa en el trabajo de Langmuir, pero con una extension
de la teoria mas alld del modelo de monocapa, hasta la adsorcion en multicapa. La
superficie del solido se considera como una distribucién de lugares de adsorcion en
equilibrio dindmico con la molécula adsorbida, donde la velocidad de condensacion de
las moléculas sobre lugares vacios igual a la velocidad de evaporacion de las moléculas

en lugares ocupados.

La ecuacién que describe este estado se escribe normalmente como:

p _1+(c—1)£
V(p°—p) VnC  p°

Donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion p, Vi es el volumen de gas que
se requiere para cubrir la monocapa, p° es la presion de vapor saturado del gas y C es una
constante que refleja la diferencia entre los calores de adsorcion de la primera y la segunda
monocapa adsorbida. La representacion de la ecuacion anterior tiene una parte lineal en
un rango limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcion de la monocapa.
De los valores de la pendiente y de la ordenada en el origen de la curva se calculan los
valores de Vin y C. Conocido Vi, se puede calcular el area del material teniendo en cuenta
el area ocupada por cada molécula de adsorbato y el ntimero total de moléculas

adsorbidas.

Una vez se ha determinado el volumen de la monocapa, el area superficial del solido se

obtiene segun la ecuacion:

Vi @ N x 10718 m?2 g1
22,414

A=
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Donde Vi es el volumen de la monocapa en cm’g™!, am es el area de la molécula de
adsorbato en nm?, N es el niimero de Avogadro y 22,414 es el volumen molar de un mol

de gas ideal en condiciones normales en cm’g!.

3.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacion estructural, superficial y de
las propiedades acido-base de los materiales. Su uso estd muy generalizado en el estudio
de materiales inorganicos, ya que el nimero, la posicion y la intensidad de las bandas
estan relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y nimero de especies activas en
el infrarrojo. La espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier (FT-IR), utilizada
en el trabajo realizado, nos permite una mayor resolucion que la espectroscopia infrarroja
IR convencional. La técnica se fundamenta en las vibraciones que modulan el momento
dipolar en las moléculas. Un espectro de infrarrojo muestra unas bandas especificas,
vibraciones caracteristicas de tension o flexion, para cada grupo de atomos, que se

caracterizan por la intensidad y rango de frecuencia a las que se producen [55].

Los espectros de infrarrojo fueron tomados a temperatura ambiente con un equipo
NICOLET 710 FTIR. 20mg de muestra seca se mezclaron con 100mg de bromuro

potasico (KBr) y se prepararon para obtener una pequefia pastilla.

3.3.4 Espectroscopia laser-Raman (LSR)

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

distintos espectros Raman [55].

La espectroscopia Raman se fundamenta en la interaccion incidente (el foton) y la
molécula en estudio. Esta interaccion da lugar a una excitacion de la molécula en estudio.
La molécula excitada se relaja, pero puede hacerlo de dos maneras. Volviendo al estado
energético en el que se encontraba o acabando en un estado energético diferente. Para el
caso de que vuelva al estado energético en el que se encontraba, se libera energia igual a

la absorbida. Sin embargo, una vez cada millon la molécula no regresa a su estado inicial.
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En este caso la energia liberada serd distinta a la absorbida, de modo que ha habido un
intercambio de energia que es la dispersion ineldstica que caracteriza el fendmeno Raman.
Por lo general, la molécula acaba en un nivel energético mas elevado, de modo que la
energia liberada es menor que la absorbida, por lo que se produce un aumento de la
longitud de onda y una disminucion de la frecuencia de radiacion. Esta dispersion Raman
se denomina Stokes. Pero si por el contrario la molécula acaba en un nivel energético
inferior, se libera mas energia de la que se absorbe, lo que provoca una disminucién de la
longitud de onda y un aumento de la frecuencia de radiacion. Esta dispersion Raman se

denomina anti-Stokes.

Un espectro Raman se representa como intensidad frente a frecuencia. La separacion que
tienen las bandas Stokes y anti-Stokes con respecto a la dispersion Rayleigh es idéntica
ya que se corresponde al cambio entre dos niveles energéticos en un sentido o en el
contrario. Por tanto, el espectro Raman de cualquier especie que suele presentar mas de
una banda (Stokes), tiene un reflejo equivalente en la zona anti-Stokes. Esta técnica
permite obtener informacion acerca de estados vibracionales y rotacionales de los sélidos
analizados, asi como acerca de modos de vibracion cuantizados de redes cristalinas como

los fonones.

En el trabajo realizado se ha empleado la espectroscopia Raman para estudiar los modos

de vibracion de los bronces de 6xidos metalicos.

Los espectros Raman se adquirieron en un espectroscopio Renishaw 1000 In Via
equipado con un microscopio Olympus. Las muestras se excitaron con un laser de NIR
de diodos de 785 nm con una potencia habitual de 20 mW. El espectro fue medido usando
geometria de dispersion trasera con un angulo de 180" entre la iluminacion y la radiacion
completa. El laser se enfocOd sobre regiones de la muestra de 3-5 um de diametro,
empleando un objetivo de corta distancia 50X y una longitud 6ptica de 8 mm. Se
registraron los espectros en la regién de desplazamientos raman de 100-2000 cm™, con
una resolucion < 4 cm’!, acumulando 10 barridos en un tiempo total de acumulacion de

100 s.

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

La radiacién ultavioleta-visible comprende la zona del espectro electromagnético de
longitudes de onda que va desde 190 hasta 800 nm aproximadamente. En esta region se

producen absorciones de fotones por parte de las especies metalicas, relacionadas con
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transiciones electronicas interatomicas (ligando-metal) o intra-atomicas (tipicamente
transiciones d-d en atomos metalicos). La espectroscopia UV-vis, aplicada a sélidos
cataliticos, permite obtener informacion acerca del estado de oxidacion y la coordinacion

de los centros metalicos [56].

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

ligandos y la geometria del compuesto.

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

especies de los metales en los materiales basados en bronces de 6xidos mixtos metalicos.

Los espectros UV-vis de reflectancia difusa se obtuvieron en un equipo Cary 5 de Varian
equipado con una célula “Praying Mantis” de Harrick, empleando BaSO4 como referencia

de reflectancia.

3.3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy)
es una técnica de caracterizacion superficial de caracter no destructivo que permite
obtener informacion, tanto cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en
superficie con una capacidad de penetracion de hasta unos 6 nm. La técnica se
fundamenta en el analisis de las energias cinéticas de los electrones emitidos por la
muestra cuando la superficie de ésta se bombardea con radiacion de rayos X. La energia
cinética (Ex) de los elementos desprendidos de un atomo se relaciona con la energia de
ligadura del electron (Eg) y con la energia de los fotones de rayos X incidentes (hv)

mediante el balance energético recogido en la ecuacion.
Ex=(Mhv)—Eg— ¢

Donde ¢ es la funcién de trabajo del espectroscopio. La cual es funcion, entre otras

variables, del nivel de vacio en la camara de analisis.
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En los espectros de XPS se registra la sefial recogida en un analizador en funcion de la
energia de ligadura del electron (Eg) para los electrones despedidos. Por un lado, los
espectros de XPS permiten obtener informacién cuantitativa de la composicion
superficial de la muestra. Por otro lado, la energia de ligadura del electron es una funcion

del estado de oxidacion del atomo del que son emitidos los electrones [53, 55].

En el presente trabaja, la técnica XPS se ha empleado para estudiar la composicion

superficial y el estado de oxidacion de los metales en la superficie de los materiales.

Los espectros XPS se obtuvieron con un espectrofotometro Physical Electronics 5700
equipado con una fuente dual de radiacion de rayos X de Mg-ko (hv = 1235,6 eV) y de
Al-kq (hv = 1483,6 eV) y un analizador electrénico hemisférico multicanal. Durante la
adquisicion de datos se mantuvo una presion residual en la camara de ionizacion por
debajo de 10” Torr. La energia de ligadura (Eg) se determind con una precision de + 0,1

eV y usando como referencia la sefial Cls del carbono adventicio a 248,8 eV.

Las muestras se molieron y se conformaron en pastillas auto-soportadas y se mantuvieron
un minimo de 12 horas en la precamara de tratamiento a una presion inferior de 10 Torr

antes de su introduccidn en la camara de medida.

3.4 Ensayos Cataliticos Para la Oxidacion de H3S

3.4.1 Sistema de reaccion

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor continuo de lecho fijo, disefiado
y construido en el Instituto de Tecnologia Quimica. El sistema de reaccion puede dividir
fundamentalmente en tres partes: 1) Alimentacion; i1) Reactor; y ii1) Analisis de productos

(Fig. 12).

La zona de alimentacion consta de tres caudalimetros masicos para gases (aire, sulfuro de
hidrégeno y nitrogeno) y una bomba perfusora, la cual suministra agua al sistema de
reaccion. Los gases se suministran mediante una bala de presion, HzS diluido en He y una
linea de aire conectados directamente con caudalimetros. El calibrado de los
caudalimetros se llevd a cabo a presion atmosférica (aguas debajo de los mismos) y a
temperatura ambiente, empleando un burbujeador calibrado que permite obtener una

medida de la velocidad de desplazamiento lineal de las burbujas generadas por el paso
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del gas a través de una columna de agua que contenia surfactante. La respuesta de los
caudalimetros es lineal en todo el rango de caudales empleados para llevar a cabo su
calibrado. Entre los caudalimetros y el reactor se colocd un precalentador a 130°C para

asegurar que todos los reactivos entren al reactor en fase gas.
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Figura 12: Esquema del sistema de reaccion empleado en la oxidacion catalitica selectiva de H>S.

La zona de reaccion consta del reactor de lecho fijo tubular de cuarzo de 330 mm y un
diametro interno de 10 mm (y 12 mm de externo), que estd equipado con un termopar
coaxial con el fin de controlar el perfil de temperaturas a lo largo del reactor. En el interior
del reactor, se sitia una placa porosa sobre la que se dispone el catalizador que permite
el paso de los gases de la alimentacion, pero no el catalizador. Al reactor lo cubre un
horno que dispone de una resistencia que es la encargada de suministrar el calor para
regular la temperatura a la que se van a llevar a cabo las reacciones. Previamente a su
utilizacion, se llevo a cabo un estudio sobre la idoneidad de este horno para mantener
constante la temperatura en su interior y a lo largo del reactor. La reaccion se lleva a cabo

a una temperatura de 200°C.
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Por ultimo, la zona de analisis de productos de reaccion comprende una linea, la cual se
encuentra calentada a 165°C para evitar la condensacion de azufre (punto de fusion
115°C) y del agua. A la salida del reactor se encuentra un recoge muestras de vidrio a
temperatura ambiente, donde se recoge el azufre condensado. Los gases contintian por la
conduccion calentada a 165°C hasta el punto donde se recoge la muestra gaseosa, donde
se extrae una alicuota de muestra, y se inyecta al cromatografo gaseoso. El resto de los
gases continuan por la linea a temperatura ambiente hasta una trampa de NaOH, en la

cual, el HoS no convertido se neutraliza y el resto de los gases se van al venteo.

Las muestras gaseosas extraidas del reactor se inyectan en un cromatografo de gases
(Varian 3800), equipado con dos columnas cromatograficas colocadas en serie (Tamiz
molecular y Hayesep A), en el cual se analiza los productos que se obtienen durante la

reaccion catalitica heterogénea, excepto el azuftre, y los reactivos sin reaccionar.

3.4.2 Procedimiento experimental en los ensayos cataliticos

3.4.2.1 Carga del reactor

Los experimentos de oxidacion parcial de sulfuro de hidrogeno (H2S) se llevaron a cabo
utilizando 50 mg de catalizador en el tamafio de granulacién de 0,25-0,60 mm, diluido
con granulos de carburo de siliceo (SiC) en la granulacion mayor de 0,8 mm y empleando
150 mg, a fin de evitar problemas de difusion de gases y de sobrepresion en las lineas.
Con el fin de asegurar la homogeneidad del lecho catalitico y evitar diferencias en la
concentracion volumétrica local del catalizador a lo largo del mismo, que pueden ser
fuente de puntos caliente en las regiones con mayor relacion local catalizador/SiC, se

realizd una mezcla fisica de catalizador-SiC antes de introducirlo en el reactor.

3.4.2.2. Ensayo catalitico

Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presion atmosférica y a una temperatura
de reaccion de 200°C. Los pasos seguidos durante el proceso de oxidacion catalitica

selectiva de HzS son los siguientes:

1. Se carga el reactor can la cantidad de catalizador deseada (50 mg), se introduce

en el horno y se conecta al sistema por su entrada y salida.
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2. Se ajustan a temperatura ambiente los caudales de los gases que se van a alimentar
para conseguir la relacion molar deseada, y se conectan al sistema.

3. Se conecta el precalentador (130°C) y el postcalentador (165°C).

4. Se enciende el horno y se programa para que alcance lentamente la temperatura,
a la cual se va a desarrollar el estudio catalitico (200°C), con una corriente de N».

5. Una vez se ha alcanzado la temperatura de estudio, se desconecta el fluyjo de N> y
se conectan los gases de reaccion anteriormente ajustados a los caudales
necesarios para el estudio. Se espera cinco minutos para la estabilizacion de los
caudales, y a partir de ese momento se considera tiempo cero de reaccion.

6. Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia de
gases (cada 30 min de reaccion).

7. Una vez finalizada la reaccion se baja la temperatura alrededor de 90°C,
conectando los gases de reaccion al flujo de nitrogeno. Una vez alcanzada la
temperatura se conectan los gases de reaccion, se desconecta el nitrogeno y se
realizan dos ensayos a esa temperatura. El resultado de este andlisis nos servira de
blanco para el resto de los calculos, ya que ha esta temperatura no se ha producido

reaccion para ninguno de los catalizadores estudiados.

3.4.2.3 Analisis e identificacion de los productos de reaccion

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

conductividad térmica TCD (Tabla 1).

El sistema de columnas empaquetas esta compuesto por una columna Tamiz molecular
13X (columna de 1,5 m de largo y 1/8” de diametro externo, rellena de un tamiz molecular
con una microporosidad de 5 A), con esta columna se consigue separar y analizar el O, y
el N> de las corrientes gaseosas. Mientras que con la columna Hayesep A (columna de
1,8 m de largo y 1/8” de didmetro externo, con una temperatura maxima de uso de 165°C),
con esta columna se consigue separar el H>S, H2O y SOz. Los productos analizados se
inyectan en forma de gas en el inyector, el cual estad conectado a un loop de inyeccion en

el canal TCD (Fig. 13).
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Tabla 1: Caracteristicas del programa empleado en el cromatografo de gases para la separacion de los

reactivos y productos de reaccion.

Canal TCD
Caudal del gas portador (He) 30 mL/min

Temperatura 175°C

Horno de columnas

T=40°C,t=5min

Programa térmico Rampa (T =40 °C = 150 °C), 10 °C/min
T=150°C, t=7 min
Inyector
Temperatura 200 °C

El fundamento de la separacion cromatografica gaseosa es la diferente velocidad de
difusion de los distintos compuestos a través de la columna cromatografica. Por ello, cada
producto analizado sale de la/s columna/s en un tiempo determinado, denominado tiempo
de retencion. El tiempo de retencion es especifico para cada compuesto quimico de
nuestra mezcla (para unas condiciones de analisis determinadas). Asi, mediante el empleo

de patrones podemos identificar cada uno de los compuestos de nuestra mezcla en funcion

del tiempo de retencion.
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Figura 13: Cromatograma representativo de un andlisis de reactivos y productos para la oxidacion

catalitica selectiva de H>S.
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Una vez que el compuesto ha atravesado la columna, entra en el TCD donde es detectado
por diferencia de conductividad térmica, emitiendo una sefial que es proporcional a la
cantidad de dicho componente en la muestra. Esta sefial la recoge un integrador que la
digitaliza en la pantalla del ordenador (conectado en linea) donde se representa un pico

para cada producto detectado a un tiempo de retencion determinado.

Para relacionar la concentracion de un componente de la muestra analizada con el area

bajo su correspondiente, se necesita un factor de correccion o factor de respuesta.

A;
="/

Donde, C; es la concentracion del compuesto 1, A; es el area bajo el pico cromatografico

del compuesto iy F; es el factor de respuesta absoluto del compuesto i.

Los factores de respuesta son diferentes para cada especie o compuesto, y dependen del
detector utilizado. Sin embargo, son practicamente independientes del caudal y tipo de
gas portador, de la temperatura, de la presion y de la concentracion del compuesto. En el
caso del TCD existen tablas tabuladas de factores de respuesta de diferentes compuestos.
En este estudio, los factores de respuesta se determinaron experimentalmente,

comprobando que existen minimas diferencias con los tabulados.

2.4.3 Calculos de las propiedades cataliticas

La conversion de un compuesto j (Xj), se define como el nimero de moles del compuesto

j que han reaccionado, por cada mol de dicho compuesto presente inicialmente.

[H2S] anaiisis (A;/F;) alim — (A;/F;) analisis
Xy = ——7— x 100 = - x 100
[st]alim (Ai/FI)allm
Donde, Xw2s es la conversion de HoS, [H2S] representa la concentracion molar de H>S en
una corriente de alimentacién en ausencia de conversion catalitica (alim) y en una
corriente de alimentacion durante el experimento catalitico (andlisis), A; corresponde al

area debajo del pico cromatografico de H2S y F;i corresponde al factor de respuesta

calculado experimentalmente para el H»S.

La selectividad a un producto i respecto del reactivo j (Sjj) se define como la proporcion

de reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i.
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_ [st]alim - [st]anélisis - Sozanélisis
5T [st]alim [HZS]anélisis
(A;/F,) alim — (A;/F;) analisis — (A;/F;) analisis
- (4,/F,) alim (A;/F,) analisis x

x 100

100

El rendimiento a un producto i respecto del reactivo j, se define como la proporcién inicial

del reactivo j que se ha convertido en el producto i.

— XHZS SS
S 100

Por ultimo, otro concepto a destacar es el tiempo de contacto (W/F), que nos indica el
tiempo que tarda el reactivo en atravesar el lecho catalitico. El tiempo de contacto se ha
definido para el presente trabajo como el cociente entre la masa del catalizador (g) y el

caudal molar de HzS en la mezcla reactante (moles h™).
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4. RESULTADOS

En el presente trabajo, se va a estudiar la posible aplicacion de los bronces de 6xidos
mixtos metalicos como catalizadores para la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a
azufre elemental. La eleccion de estos materiales se basa en sus propiedades acidas y/o
redox dependiendo de las caracteristicas del material [40-44, 47-49].

Para el desarrollo de la reaccion en estudio, es necesario empelar materiales con ciertas
propiedades acidas, pero, principalmente se necesitan centros activos con propiedades
redox. Por tanto, se va a llevar a cabo el estudio de bronces de 6xidos mixtos metalicos
basados principalmente en W-V-Nb, en los cuales se sustituira isomorficamente
volframio por vanadio, asi se le confiere al material propiedades redox, ya que la acidez
superficial del material viene dada por el volframio en superficie (W' y W** presentan
sitios acidos superficiales) [57]. Mientras que, la incorporacion de niobio parece ser la
mejor via para obtener materiales con mayor area superficial y estabilidad térmica, lo que
favorece la posibilidad de alcanzar mejores rendimientos a productos de oxidacioén
parcial.

Por ultimo, se han sintetizado materiales a partir de diferentes heteropoliacidos (los cuales
son empleados como precursores en la sintesis hidrotermal). Por tanto, se estudiara la
influencia en las propiedades cataliticas (en términos de actividad y selectividad), tano
del precursor como la posible incorporacion en los precursores de los bronces de protones,
iones amonio o metales alcalinos (Na y K), asi como de la presencia de otros metales de

transicion (Cu, Co y Mn).

4.1 Caracterizacion Fisico-Quimica de los Materiales

La sintesis de los materiales empleados para este estudio se ha llevado a cabo por el
método hidrotermal, a partir de diferentes heteropolidcidos. En esta seccion se comparan
las caracteristicas fisico-quimicas de los materiales sintetizados, con el fin de conocer las
diferencias cataliticas existentes. En la tabla 2 se muestran las principales caracteristicas
de los catalizadores.

Algunas de las ventajas mas importantes de emplear el método hidrotermal, es el trabajar
en un sistema cerrado, permitiendo tener una atmdsfera de sintesis controlada donde es
mas sencillo la formacion de especies con elementos en estados de oxidacion menor, las

cuales son dificiles de obtener por otros métodos. Por ello, la sintesis hidrotermal es un
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método ideal para la obtencion de fases metaestables. Todas estas caracteristicas,

favorecen que la cristalizacion en condiciones hidrotermales dirija la formacion de fases

mas puras, mas cristalinas y con tamafos de cristal mas homogéneos.

Tabla 2: Caracteristicas generales de los catalizadores.

Muestra  Precursor Comp. Gel Composicion material de Seer 3
(HP) (mol) ! sintesis (mol) 2

Al-HSS  HPW_ O, HPosVooNb,  Po,osWo2 Vo, Nbogs 122
A2-Na-5  NaPW O, HP0sV(,2Nb; Nao,03P0,04Wo,26Vo,04Nbo 63 91
A3-As5  (NH),PW O,  HPooVo:Nb  PogsWo23VoosNbo 90
BI-Na-5 NaHPW,0,  HP,, V,Nb  Na, P, WiV, Nb 152
B2-Na-5  NaHPW,0,  HP,, V. .Nb  Na P, WV, Nb, 142
B3-A-5  B-NHHPW,0, HP,, V,Nb  PoosWoxVourNbor 86,1
B4-A-5 o-NH,HPW O, HP0 11V0 ,Nb, P0.0sWo0.20V0,00sNbo 74 64
Cl-Cu-5  K,NaCuPW,0,, HP,, V. .Nb K, Naj, Cu P, WiV, Nb 103
C2-Mn5 K, MnPW,0, HP,, V. Nb, K, Mn P WV, Nb 102
C3-Co-5 K, CoPW,0, HP V,Nb K, Co P WV, Nb. 644

1) Composicion teorica del gel de sintesis; 2) Composicion final del material sintetizado, 3)

Sser de materiales tratados a 500°C.
Otra variable importante en la sintesis de estos materiales es el precursor utilizado, debido
a las variaciones en las propiedades texturales y cataliticas de los catalizadores obtenidos

para su uso en la oxidacion parcial selectiva de sulfuro de hidrogeno.

4.1.1. Caracterizacion de los heteropolidacidos empleados como precursores

En la Figura 14 (espectros a-c), se muestran los difractogramas de DRX de los precursores
de 4cido fosfotungstico X3PW 12040 (donde X = H', Na" o NH4"). Los difractogramas (a
y b) corresponden a las fases cristalinas del acido fosfotungstico (H3PW12040) y del

fosfovolframato de sodio (NasPWi2049), respectivamente, mientras que en el
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difractograma (c) se aprecia un ensanchamiento de los picos de difraccion, lo que sugiere
que el material muestra una menor cristalinidad. Quizas, esto se debe al intercambio
cationico de protones del &cido fosfotiingstico (H3PW12040) por grupos amonios (de

mayor tamafo), durante la obtencion del precursor, el fosfovolframato de amonio

((NH4)3PW12040).

T :
10 20 W, 0 50

Figura 14. DRX de los precursores XPWs: (a) H3;PWi2049 (b) NasPWi:049 (C) (NH4)3PW1204().

En la Figura 15A se muestran los difractogramas de DRX de los heteropolidcidos
lacunarios tipo Keggin. En efecto, ambos difractogramas pueden correlacionarse con la
presencia de las fases cristalinas correspondientes a los sistemas a-lacunario tipo Keggin
(a-NagHPWoO34°xH20) y B-lacunario tipo Keggin (B-NasHPW9O34°xH20), los cuales

denominaremos como a-NaPWo y 3-NaPWy) respectivamente [58-59].

Figura 15. DRX de los Precursores XPWy: A) (a) o-NasPWeOs4 (b) p-NasPWeOs4 B) (a) o-
(NH4);PW9Os4 (b) B-(NH4)3;PW9Os4.
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Tras realizar el intercambio catidénico de los iones sodio en ambos heteropolidcidos (los
cuales denominaremos como a-NaPWy y B-NaPWy) por grupos amonio para la obtencion
de los correspondientes heteropolivolframatos lacunarios (los cuales denominaremos
como a-NH4sPWy y B-NH4PWoy). Estos difractogramas sugieren un menor grado de

cristalinidad de los materiales (Figura 15B, difractogramas a y b).

4.1.2. Caracterizacion de los materiales obtenidos mediante sintesis hidrotermal

En la Figura 16A (difractogramas a-c), se muestran los difractogramas DRX de los
materiales obtenidos tras la sintesis hidrotermal, empleando derivados del acido
fosfotiingstico (XPW12) como precursores. En todos ellos se aprecia la aparicion de un

solido que muestra un difractograma de rayos X de una fase amorfa.

:LEL’
Iy

Figura 16. DRX de los catalizadores con estructura de bronce, empleando como precursor el XPWi,. A)
Materiales de sintesis: (a) AI-H (b) A2-Na (c) A3-NH,. B) Catalizadores, activados en N> a 500°C: (a)
Al-H-5 (b) A2-Na-5 (c) A3-A-5.

En todos ellos, cabe destacar la presencia de picos de difracciones a 20 = 23,3 y 46,6°,
caracteristicos de apilamientos octaédricos a lo largo del eje c, correspondientes a la
formacion de bronces con baja cristalinidad a lo largo del plano a-b. Mientras que en el
difractograma de la Fig. 16A (a), se observa, ademas, la presencia de picos de difraccion
a 20 = 16,9; 28,8; 37,9° correspondientes a la presencia de impurezas de pentdxido de
niobio (Nb2Os) [60].

Estos materiales fueron finalmente activados térmicamente en N2 a 500°C (Figura 16B),

no observandose cambios significativos en los correspondientes difractogramas respecto
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de los observado en los materiales de sintesis (Fig. 16A). Solo, en el caso del material
preparado a partir del acido fosfotungstico (Fig. 3B, espectro a), se aprecia la desaparicion
del pentoxido de niobio (Nb2Os). Por tanto, los difractogramas de rayos-X de los
catalizadores (activados térmicamente a 500°C) sugieren la obtencidon de los materiales
seudocristalinos con estructura de bronce a partir de la sintesis hidrotermal. Estos
resultados estan de acuerdo con resultados previos sobre materiales similares [61].

En la Figura 17 (espectros a-c), se muestran los espectros Raman de los materiales de la

serie A activados en Nz a 500°C (A1-H-5, A2-Na-5 y A3-A-5).
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Figura 17. Espectros Raman de los catalizadores con estructura de bronce de la serie A, activados en N..

Catalizadores: (a) A1-H-5 (b) A2-Na-5 (c) A3-A-5.

En general, se observa claramente tres regiones a 900-980, 650-850 y 200-400 cm™, las
cuales se asignan al modo de tension del doble enlace W=0, al modo de tension del enlace
O-W-0O y al modo de flexion del enlace O-W-O, respectivamente en los bronces de

! se debe a la mayor presencia de

volframio [62]. Ademas, la banda ancha a 970 cm’
enlaces W=0 [62, 63], generados por un defecto estructural debido a la incorporacion de
vanadio, y/o enlaces V=0 asociados a cadenas poliméricas V-O-W [64].

En la Figura 18 se muestran los espectros IR en el rango de 4000-500 cm™ (Fig. 18A) y
de 1200-500 cm™ (Fig. 18B) de los materiales de la serie A activados térmicamente en

N2 a 500°C (A1-H-5, A2-Na-5 y A3-A-5).
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En la Figura 18A (espectros a-c), podemos observar, en todos los casos, tres bandas en
diferentes regiones del espectro: i) una banda a, aproximadamente, 3397 cm’!
caracteristicas de los grupos OH; ii) una banda a 1620 cm™, asociado a la presencia de
agua (muestra hidratada); y iii) una banda ancha con diferentes hombros en el rango de
1000-500 cm™, las cuales son caracteristica de enlaces Me-O. Ademés, en el espectro (c)
aparece un hombro muy poco intenso a 1414 cm™!, la cual es caracteristica de la vibraciéon

del enlace N-H en iones amonio.
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Figura 18. Espectros IR de los catalizadores con estructura de bronce de la serie A, activados en N»: A)
Espectros en el rango entre 4000 y 400 cm™; B) Espectros en el rango entre 1200y 500 cm™.
Catalizadores: (a) A1-H-5 (b) A2-Na-5 (c) A3-A-5.

La aparicion de este hombro sugiere que tras el tratamiento térmico de activacion en Na
del material A3-A-5 los cationes amonio no han sido eliminados completamente vy,
probablemente, se encuentran el en interior de la estructura del bronce.

En la Figura 18B (espectros a-c), nos centramos en el estudio de las bandas caracteristicas
de los enlaces Me-O de los materiales de la serie A tratados térmicamente. Todos los
espectros son muy similares con una banda ancha centrada a 750 cm’!, relacionada con
los enlaces W-O-V o W-O-Nb. Mientras que, las bandas a 610 y 525 cm™ son
caracteristicas de la vibracion del enlace W-O-V o W-O-Nb. Por otro lado, la banda a 807

cm’!, se ha asociado al modo de alargamiento W-O-W propio del 6xido de volframio con
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estructura de bronce hexagonal [65]. Por tltimo, la banda a 930 cm™ (menor intensidad),

se puede asociar con dobles enlaces W=0 y la de 1100 cm™ a los dobles enlaces V=0.

Los espectros de reflectancia difusa (DR-UV-vis) de los catalizadores de la serie A,
activados térmicamente a 500°C en N», se muestran en la Figura 19. En todos los casos,
se observa una banda de absorcion en la region ultravioleta, a una longitud de onda menor
de 400 nm. Esta absorcion puede estar asociada tanto al W' (250-400 nm) [66], como al

V3* (250-450 nm) [67], y, por tltimo, al Nb>* (235-310 nm) [68].

Intensidad, u.a.
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Figura 19. Espectros DR-UV-vis de los catalizadores con estructura de bronce de la serie A, activados

en N». Catalizadores: (a) AI-H-5 (b) A2-Na-5 (c) A3-A4-5.

En la Figura 20A (espectros a-d), se muestran los difractogramas DRX de los materiales
de sintesis hidrotermal, obtenidos mediante el empleo de heteropolivolframatos
lacunarios (XPW9034), y que denominamos serie B. En todos los casos, se aprecia la
formacion de una fase seudocristalina, con los picos de difraccion a 20 caracteristicos de
apilamientos octaédricos a lo largo del eje c (a 20 = 23,3 y 46,6°), que se corresponden
con la formacion de estructuras de bronce. En el caso del difractograma (b), se aprecia en
el difractograma unas pequeias diferencias respecto a los demas catalizadores. Estas

pueden asociarse a la mayor cantidad en el material de cationes sodio (Tabla 2) o a la
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formacion de impurezas. Tras la activacion térmica en N a 500°C (Figura 20B espectros
(a-d)), no se observan cambios significativos en los correspondientes difractogramas.
Esto sugiere, que, independientemente del precursor, el ordenamiento de los &tomos debe

ser muy similar en todos los casos.
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Figura 20. DRX de los catalizadores con estructura de bronce, empleando como precursor el XPWy. A)
Catalizadores de sintesis: (a) BI-Na (b) B2-Na (c) B3-NHy (d) B4-NH,. B) Catalizadores activados en
N>: (a) BI-Na-5 (b) B2-Na-5 (c) B3-A4-5 (d) B4-A-5.

Por otra parte, en la Figura 21 se muestran los espectros Raman de los materiales de la
serie B activados en N>. En general., se observa tres regiones bien diferenciadas a 900-
980, 650-850 y 200-400 cm™'. Como se ha descrito anteriormente para los materiales de
la serie A, la aparicion de bandas en estas regiones se asocia a bandas relacionadas con
bronces de volframio. En concreto, al modo de tension del doble enlace W=0, al modo
de tension del enlace O-W-O y al modo de flexion del enlace O-W-O. Mientras que, la
banda ancha a 970 cm™! se asocia a la mayor presencia de dobles enlaces W=0. Estos se
generan por el defecto estructural que forma en el material la sustitucion isomorfa del
volframio (W) por vanadio (V), y a la formacion de los enlaces V=0 asociados a cadenas

poliméricas V-O-W.

En la Figura 22 se muestran los espectros IR de los materiales de la serie B activados a

500°C en Na.
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Figura 21. Espectros Raman de los catalizadores con estructura de bronce de la serie B, activados en N..

Catalizadores: (a) BI-Na-5 (b) B2-Na-5 (c) B3-A-5 (d) B4-4-5.
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Figura 22. Espectros IR de los catalizadores con estructura de bronce de la serie B, activados en N. A)
Espectros en el rango entre 4000 y 400 cm™ : B) Espectros en el rango entre 1200y 500 cm™.
Catalizadores: (b) B2-Na-5 (c) B3-A-5 (d) B4-A4-5.

En el caso de los espectros entre 4000 y 500 cm™ (Figura 22A (espectros b-d) se puede
ver tres regiones de bandas, similares en todos los casos: i) la banda a 3397 cm’

caracteristica de los grupos OH; ii) la banda a 1620 cm™ que indica la presencia de agua;
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y iii) la banda que engloba el rango de 1000-400 cm™ y que muestra diferentes enlaces
M-O.

Ademas, en los espectros (c-d) se aprecia una banda a 1414 cm™ que es caracteristica de
la vibracion del enlace N-H en iones amonio. Como se ha dicho anteriormente, la
presencia de esta banda nos permite comprobar que, tanto en la sintesis (espectro no
mostrado en el que la intensidad de la banda es mucho mayor), como en el tratamiento
térmico de activacion del material, los cationes amonio estan presentes en la estructura
de los catalizadores B3-A-5 y B4-A-5.

En la figura 22B (espectros b-d) los espectros son similares con una banda ancha a 750
cm’!, caracteristica de los enlaces W-O-V y a 610 cm™! caracteristica de la vibracion del
enlace W-O-V. Mientras la banda menos intensa a 525 cm™', también se asocia con la
vibracion del enlace W-O-V. En cambio, la banda a 807 cm’!, corresponde al modo de
alargamiento W-O-W. Por ultimo, las bandas de menor intensidad que aparecen a 930 y

1100 cm!, se pueden relacionar con dobles enlaces W=0 y V=0 respectivamente.

Por otra parte, en la Figura 23A (difractogramas a-c) se muestran los difractogramas de
DRX de los materiales de sintesis, empleando como precursores los
heteropolivolframatos lacunarios (YPWoOss4; con Y= Cu, Mn o Co), materiales que
denominaremos serie C. En todos los casos, se aprecia en los difractogramas de rayos X
la presencia de una fase amorfa-seudocristalina, similar a los otros casos estudiados, con
los picos de difraccion a 20 caracteristicos de apilamientos octaédricos a lo largo del eje
c (a 20 = 23,3; 46,6°), que se corresponden con la formacion de estructuras de bronce.
Ademas, en el espectro (a) se aprecia en el difractograma unas pequefias diferencias
respecto a los demds catalizadores. Mientras que en el espectro (a), ademas, el
difractograma muestra picos de difraccion a 20 = 42,2; 43,4; 50,7° correspondientes a la
formacion de impurezas de cobre metalico (Cu). Tras la activacion térmica en N2 de los
materiales (Figura 23B espectros (a-c)), no se observan cambios significativos en los
catalizadores. Aunque en el espectro (a) aumenta la intensidad de los picos
correspondientes al cubre metalico. Por tanto, los difractogramas muestran la obtencioén
de los materiales seudocristalinos con estructura de bronce a partir de la sintesis

hidrotermal.
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Figura 23. DRX de los catalizadores con estructura de bronce, empleando como precursor el YPWy. A)
Catalizadores de sintesis: (a) C1-Cu (b) C2-Mn (c) C3-Co. B) Catalizadores activados a 500°C en N:
(a) C1-Cu-5 (b) C2-Mn-5; (c) C3-Co-5.

En la Figura 24 (espectros a-c), se muestra los espectros Raman de los materiales de la
serie B activados en N». Se observa claramente tres regiones a 900-980, 650-850 y 200-
400 cm!, las cuales se asignan al modo de tension del doble enlace W=0, al modo de
tension del enlace O-W-O y al modo de flexion del enlace O-W-O, respectivamente en
los bronces de volframio [62]. Ademas, la banda ancha a 970 cm™ se debe a la mayor
presencia de enlaces W=0 [62, 63], generados por un defecto estructural debido a la
incorporacion de vanadio, y/o enlaces V=0 asociados a cadenas poliméricas V-O-W [64].
Cabe destacar, el desplazamiento de la banda de 970 cm™ a 910 cm!. Este desplazamiento
esta asociada a la mayor presencia de potasio (K) (Tabla 2) en el catalizador C1-Cu-5 y

la posible distorsion que pueda ejercer la presencia de cationes potasio en la estructura.

Por otra parte, en el espectro de la muestra C3-Co-5 (Fig. 24, espectro ¢) se puede apreciar
un ensanchamiento y aumento de intensidad de la banda a 970 cm™. Este cambio en la
naturaleza de la banda a 970 cm™ podria deberse a la presencia de una fracciéon de

especies hidratadas, O-W(OH),-O-M y/o O-V(OH),-O-M [69].
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Figura 24. Espectros Raman de los catalizadores con estructura de bronce de la serie C, activados a

500°C en N». Catalizadores: (a) C1-Cu-5; (b) C2-Mn-5; (c) C3-Co-5.

Por otra parte, los espectros IR de los materiales de la serie C, activados térmicamente en
N», se muestran en la Figura 25. En general, podemos observar en los espectros (a-c) tres
regiones de bandas diferentes (Fig. 25 A): i) a 3397 cm™! caracteristicas de los grupos
OH; ii) a 1620 cm™' de agua; y iii) en el rango de 1000-400 cm™! caracteristica de enlaces
M-O. Ademas, se puede observar que en estos materiales no aparece la banda a 1414 cm’

! 1a cual es caracteristica de la vibracion del enlace N-H en iones amonio.

En la Figura 25B (espectros a-c), se centra en el estudio de las bandas caracteristicas de
los enlaces M-O de los materiales de la serie C activados en N». En todos los casos, los
espectros son muy similares con una banda ancha centrada a 750 cm’!, relacionada con
los enlaces W-O-V. Mientras que, las bandas a 610 y 525 cm™! es caracteristica de la
vibracion del enlace W-O-V. Por otro lado, la banda a 807 cm™, se asocia al modo de
alargamiento W-O-W propio del 6xido de volframio con estructura de bronce hexagonal
[65]. Por tltimo, la banda a 930 cm™ (menor intensidad), se puede asociar con dobles

enlaces W=0 y la de 1100 cm™' a los dobles enlaces V=0.
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Figura 25. Espectros IR de los catalizadores con estructura de bronce de la serie C, activados en N>. A)
Espectros en el rango entre 4000 y 400 cm™'; B) Espectros en el rango entre 1200 y 500 cm’.
Catalizadores: (a) C1-Cu-5 (b) C2-Mn-5 (c) C3-Co-5.

La figura 26 (espectros a-c) presenta los espectros de DR-UV-vis de los catalizadores de
la serie C activados térmicamente a 500°C en N». En todos los casos, se observa una banda
de absorcion en la region ultravioleta, a una longitud de onda menor de 400 nm. Esta
absorcion puede estar asociada tanto al W®" (250-400 nm) [66], como al V>* (250-450
nm) [67], y, por ltimo, al Nb>* (235-310 nm) [68].
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Figura 26. Espectros DR-UV-vis de los catalizadores con estructura de bronce de la serie C, activados a

500°C en N». Catalizadores: (a) C1-Cu-5 (b) C2-Mn-5 (c) C3-Co-5.



4.2 Oxidacion Selectiva de Sulfuro de Hidrogeno

La actividad catalitica de estos catalizadores para la oxidacion parcial de sulfuro de
hidrogeno (H2S) se ha estudiado en las siguientes condiciones: 200°C, 50 mg de
catalizador, una mezcla de reaccion HoS/Aire/He con una composicion molar 1,2/5/93,8;
y un caudal total de 130 ml min™. En todos los casos, los productos principales de la
reaccion fueron azufre y agua. Mientras que, en algunos casos se obtuvo didxido de azufre
como producto minoritario.

En la Figura 27A se muestra la variacion de la conversion de sulfuro de hidrégeno en
funcion del tiempo de reaccion para los catalizadores de la serie A. La conversion de
sulfuro de hidrogeno con estos materiales varia con el tiempo de reaccion. Asi, en el caso
del catalizador A1-H-5, disminuye desde el 95% (a tiempo inicial) hasta el 80% (después
de 300 minutos de reaccion), siendo éste el catalizador mas activo de los catalizadores
sintetizados para la serie A). Mientras que, los catalizadores obtenidos a partir de los
fosfovolframato de sodio (A2-Na-5) y fosfovolframato amonio (A3-A-5), presentan
conversiones de sulfuro de hidrégeno ligeramente inferiores. Por lo tanto, la
incorporacion de un catién no tiene un efecto negativo en la actividad catalitica. Sin
embargo, estas diferencias podrian deberse a pequefias diferencias en la acidez del

material, en especial el material con sodio.
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Figura 27. Resultados cataliticos de los catalizadores de la serie A activados en N>: A) Variacion de la
conversion de H»S en funcion del tiempo de reaccion, B) Variacion de la selectividad de SO; en funcion

del tiempo de reaccion. Catalizador: () AI-H-5; (A) A2-Na-5; (®) A3-A4-5.

En la Figura 27B se muestra la variacion de la selectividad a didxido de azufre en funcion

del tiempo de reaccion para los catalizadores de la serie A. El catalizador A1-H-5, el mas
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activo, presenta una mayor selectividad a SO (alrededor 26-18 %), o lo que es lo mismo
una menor selectividad a azufre elemental. En cuanto a los catalizadores A2-Na-5 y A3-
A-5 que presentan conversiones de HoS similares, presentan pequefias diferencias en
términos de selectividad. La incorporacion de los cationes de sodio y amonio en los
materiales basados en bronces, parecen mejorar la selectividad a azufre (disminuyendo la
formaciéon de SO> como subproducto). Asi, el catalizador preparado partir de la sal
amonica (A3-A-5) muestra la menor formacion de SO, (con una selectividad alrededor
del 7 %).

Con el fin de conocer la influencia de la conversion de sulfuro de hidrogeno sobre la
selectividad a azufre (y a SO.), en la Figura 28 se muestra la variacion de la selectividad
a azufre elemental con respecto a la conversion de sulfuro de hidrogeno para los
catalizadores de la serie A. Se puede apreciar como el material mas activo es el bronce
sintetizado a partir del acido fosfotingstico (A1-H-5), mientras que, el material mas

selectivo es el preparado a partir del fosfovolframato de amonio (A3-A-5).
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Figura 28. Variacion de la selectividad a azufre elemental frente a la conversion de sulfuro de hidrogeno

de los catalizadores de la serie A: (B) AI-H-5; (A) A2-Na-5; (®) A3-A-5.

En la Figura 29A se muestra la variacion de la conversion de sulfuro de hidrégeno en
funcion del tiempo de reaccion de los catalizadores de la serie B. La conversion de estos
materiales estd entre el 95-75 %, siendo el mas activo el catalizador sintetizado a partir
del heteropolivolframato lacunario de sodio B1-Na-5. Mientras que, los catalizadores
preparados a partir de los heteropolivolframatos de amonio (B- y o-) presentan

conversiones similares (B3-A-5 y B4-A-5). Por ultimo, el catalizador B2-Na-5 es el
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menos activo, quizas debido al alto contenido de sodio que podria bloquear los centros

activo en el material (Tabla 2).

Por otro lado, en la Figura 29B se muestra la selectividad a dioxido de azufre en funcion
del tiempo de reaccion para los catalizadores de la serie B. El catalizador mas activo (B1-
Na-5) es el menos selectivo para la formacién de azufre elemental (alta selectividad a
SO., alrededor 10-7 %). En cuanto a los catalizadores B3-A-5 y B4-A-5 que tienen
conversiones a HoS similares, presentan pequeias diferencias en términos de selectividad:
el catalizador B3-A-5 no muestra formacion de SO, y el B4-A-5 presenta selectividades
a SO: entre 0-2 %.

Por tanto, se puede apreciar que el uso de heteropolivolframatos lacunarios (XPWo), y en
concreto los catalizadores que incorporan grupos amonio, son totalmente selectivos a
azufre elemental. Mejorando enormemente los resultados obtenidos en términos de
selectividad en los catalizadores de la serie A (sintetizados a partir de fosfovolframatos,

XPWi2).
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Figura 29. Resultados cataliticos de los catalizadores de la serie B activados en N»: A) Variacion de la
conversion de H>S en funcion del tiempo de reaccion,; B) Variacion de la selectividad de SO en funcion

del tiempo de reaccion. Catalizadores: (B) BI-Na-5; (A) B2-Na-5; (®) B3-A-5; (X) B4-A4-5.

En la Figura 30 se muestra la variacion de la selectividad a azufre elemental con respecto

a la conversion de sulfuro de hidrogeno para los catalizadores de la serie B.
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Figura 30. Variacion de la selectividad a azufre elemental frente a la conversion de sulfuro de hidrogeno

de los catalizadores de la serie B: (R) Bl-Na-5; (A) B2-Na-5; (®) B3-A4-5; (X ) B4-A-5.

Se puede apreciar como no hay grandes diferencias en cuanto actividad de los materiales
(BI-Na500, B3-A-5 y B4-A-5), en cambio, los catalizadores basados en
heteropolivolframatos lacunarios de amonio son practicamente 100 % selectivos a azufre
elemental en las condiciones de reaccion empleadas. Por ultimo, el catalizador B2-Na-5
(con mayor contenido de Na) es muy poco activo, y se podria esperar una tendencia
similar en cuanto a selectividad al catalizador B1-Na-5, al aumentar la conversion de H>S

en la reaccion.

La variacion de la conversion de sulfuro de hidrégeno en funcion del tiempo de reaccion
de los catalizadores de la serie C se muestra en la Figura 31A. La conversion de estos
materiales depende de la composicion del catalizador (y varia entre 40 y 95 %), siendo el
mas activo el catalizador sintetizado a partir del heteropolivolframato lacunario de Cu
(C1-Cu-5). Este catalizador muestra, sin embargo, una fuerte desactivacion con el tiempo
de reaccion, que podria ser causada por el envenenamiento de compuestos azufrados y/o

reduccion de los metales.
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Figura 31. Resultados cataliticos de los catalizadores de la serie A activados en N»: A) Variacion de la
conversion de H»S en funcion del tiempo de reaccion, B) Variacion de la selectividad de SO; en funcion

del tiempo de reaccion. Catalizador: () C1-Cu-5; (A) C2-Mn-5; (®) C3-Co-5.

Los catalizadores preparados a partir de los heteropolivolframatos de Mn y Co (C2-Mn-
5 y C3-Co-5) presentan conversiones similares (alrededor del 50 % de H»S
respectivamente. Por tanto, para las condiciones de reaccion empleadas, la incorporacién
de otros metales de transicion tales como Cu, Mn o Co afecta de forma negativa a la
actividad catalitica de la oxidacion parcial selectiva de sulfuro de hidrégeno.

En la Figura 31B se muestra la selectividad a didxido de azufre en funcion del tiempo de
reaccion para los catalizadores de la serie C. El catalizador C1-Cu-5, el mas activo,
presenta una menor selectividad a azufre elemental (con selectividad a SO; entre 8 al
15%). En cuanto a los catalizadores C2-Mn-5 y C3-Co-5 que tienen conversiones a HoS
similares, en términos de selectividad presentan grandes diferencias. La incorporacion de
cobalto en la estructura del bronce mejora ostensiblemente la selectividad a azufre (no
observandose la formacion de SO; en las condiciones estudiadas). Mientras que, el
catalizador con Mn (C2-Mn-5), presenta selectividades a SO de, alrededor de 5 %, para

conversiones de sulfuro de hidrogeno similares.

En la Figura 32 se muestra la variacion de la selectividad a azufre elemental con respecto
a la conversion de sulfuro de hidrégeno para los catalizadores de la serie C. Se puede
apreciar como hay una fuerte desactivacion del catalizador C1-Cu-5, con el pertinente
aumento de la selectividad a azufre elemental. Cabria esperar la misma tendencia para el
catalizador basado en manganeso (C2-Mn-5) para conversiones mayores de este.
Mientras que, el catalizador basado en Co (C3-Co-5) podria ser de gran interés, ya que

en las condiciones de estudio de la reaccidon es 100 % selectivo a azufre elemental.
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Figura 32. Variacion de la selectividad a azufre elemental frente a la conversion de sulfuro de hidrogeno

de los catalizadores de la serie C: (B) C1-Cu-5; (A) C2-Mn-5; (®) C3-Co-5.

4.3 Estudios de la Superficie de los Materiales por Medio de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Un factor importante en estos catalizadores puede ser la composicion de la superficie del
catalizador, dado que en la sintesis hidrotermal no siempre se incorporan los metales de
la misma forma. Por tanto, se han estudiado las caracteristicas superficiales de algunos
de los materiales mas representativos que se han empleado en la oxidacidén parcial
selectiva de sulfuro de hidrogeno. Para ello se ha empleado la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) con el fin de analizar la superficie de los catalizadores,
y asi conocer la composicion y los estados de oxidacion.

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en términos de composiciéon en la
superficie, asi como las energias de ligadura para el maximo de banda de las lineas de los

estados nucleares de W 4f72, Nb 3d3»2, V 2p3, P 2p, N 2p, O 1s, Na Is.

De acuerdo con la bibliografia, en el caso de W 4f7,, las bandas a 34,5 y 35,7 eV estan
relacionadas con la presencia de W>" y W®" respectivamente [70]. En la figura 33A
(espectros a-c), se muestran los espectros de XPS correspondientes a la banda de W 47,

de los catalizadores de la serie A.
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Figura 33. Espectros XPS correspondientes a la banda W 4f7), en los catalizadores de tipo bronces: A)
Espectro de los catalizadores de la serie A activados en N>: (a) AI-H-5; (b) A2-Na-5,; (c) A3-4-5 B)
Espectro de los catalizadores de la serie B activados en N: (b) B2-Na-5 (c) B3-A4-35.

Se puede apreciar como en la superficie de estos materiales poseen mayoritariamente W6*
(alrededor de un 75 % en todos los catalizadores), asociado a la banda a 34,7 eV. Mientras
que, el W>" se encuentra de forma minoritaria (alrededor del 25 % para todos los
catalizadores), asociado a la banda de 35,9 eV. Estos resultados nos indican que la
incorporacion de metales como vanadio y niobio (en concreto V> y Nb*"), se produce
por sustitucion isomorfica de W' en la estructura.

En la Figura 33B (espectros b y ¢) se muestran los espectros de XPS correspondientes a
la banda W 4f7» de los catalizadores de la serie B. Se puede apreciar como el W es la
especie mayoritaria en superficie (89 % para el catalizador B3-A-5 y 75 % para el
catalizador B2-Na-5), asociado a la banda de 35,3 eV.

Mientras que, el W* se encuentra de forma minoritaria (11% para el catalizador B3-A-5
y 25 % para el catalizador B2-Na-5), asociado a la banda de 34,2 eV. Estos resultados
nos indican que muy probablemente se produce la sustitucion isomoérfica de W3, por V>*

y/o Nb>*,
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Tabla 3. Resultados XPS de los catalizadores X-W-V-Nb.

Muestra Composicion de la Energias de ligadura (eV)
superficie (relacion at.) O1s V 2p3n W 4f7 Nb3ds2 P2p Na 1s N 2p
Al-H-5 O/V/W/Nb/P 530,6  517,7(79%) 35,9 (73%) 207,4 - - -
70,9/1,5/7,8/19,1/0,6 516,4 21%) 34,7 (27%)
A2-Na-5 O/V/W/Nb/P/Na 530,6 517,9 (56%) 35,9 (74%) 207,4 134,3 1071,4 -
70,8/1,3/9,1/17,7/0,8/0,56 516,5 (44%) 34,7 (26%)
A3-A-5 O/V/W/Nb/P/N 530,1  517,1(72%) 35,5 (77%) 206,9 - - 394,5
69,4/0,6/8,2/20/0.01/1,8 515,4 (28%) 34,2 (23%)
B2-Na-5 O/V/W/Nb/P/Na 530,2 5179 (66%) 35,4 (75%) 207,0 - 1071,3 -
49,2/0,4/5,1/15,5/0.01/1,6 516,2 (34%) 34,2 (25%)
B3-A-500 O/V/W/Nb/P/N 530,3 518,3(62%) 35,4 (89%) 207,0 134,2 - 394,8
70,1/0,9/6,4/18.0/1.0/3,6 516,7 (38%) 34,0 (11%)
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En el caso de vanadio, V 2psy, los estados de oxidacion V** y V>* aparecen generalmente
a, aproximadamente, 516,2 y 517,2 eV, respectivamente [71-72]. En la Figura 34A (a-
¢), se muestran los espectros XPS correspondientes a la banda V 2ps3. de los catalizadores
de la serie A. Se puede apreciar como la especie mayoritaria en la superficie de todos los
catalizadores es el V>, asociado a la banda de 517,7 eV. Mientras que, la especie
minoritaria en superficie es el V#* (con contenidos de 21-44 %), asociado a la banda de
516,4 eV.

En la Figura 34B (b-c), se muestran los espectros de XPS correspondientes a la banda V
2ps.2 de los catalizadores de la serie B. Se puede apreciar como el V>* es la especie
mayoritaria en la superficie de los materiales (con contenidos de 62-66 %), asociado a la
banda de 517,9 eV. Mientras que, el V*' se encuentra de forma minoritaria (con

contenidos de 34-38 %), asociado a la banda de 34,2 eV.

Vpy, B

Intensidad, u.a
Intensidad, u.a

522 518 6 5M M2 52 520 8 516 514 512
B.E.(&V) B.E. (&V)

Figura 34. Espectros XPS correspondientes a la banda V 2ps» en los catalizadores de tipo bronces: A)
Espectro de los catalizadores de la serie A activados en Na: (a) AI-H-5; (b) A2-Na-5,; (c) A3-A-5 B)
Espectro de los catalizadores de la serie B activados en N»: (b) B2-Na-5 (c) B3-A4-5.

Los resultados obtenidos a partir de los espectros de XPS, confirman la sustitucion
isomorfica de vanadio (V) por volframio (V) en la estructura de los catalizadores
estudiados. Ademas, el niobio (V) probablemente se incorpora en posiciones octaé¢dricas
desplazando en parte al vanadio a posiciones fuera de la red cristalina. Aunque los 4tomos

de vanadio, probablemente este altamente disperso en los materiales.

66



En el caso del niobio, las especies Nb>* (Nb 3ds.), aparecen generalmente a 206,6 eV
[71, 73]. En nuestro caso (espectros no mostrados) la existencia de Nb>* esta asociado a
las bandas de 207,3 y 207,0 eV. Por lo que, el niobio se encuentra en el estado de
oxidacion +5, y estan presente en las estructuras de los diferentes catalizadores por

sustitucion isomoérfica de W'y Vo7,
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CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo la sintesis de materiales de volframio-vanadio-niobio, mediante un
método hidrotermal. Tras la calcinacion y dependiendo de las condiciones de activacion,
dan lugar a la obtencion de s6lidos con baja cristalinidad.

La sintesis de estos materiales se ha llevado a cabo empleando diferentes
heteropolivolframatos de tipo Keggin (XPWi204 con X = H, Na y NHs) y
heteropolivolframatos lacunarios de tipo Keggin (XPW9O34 (X = Na, NHa4, K, Cu, Mn y
Co), como precursores para la obtencion de estructuras de tipo bronce.

Con respecto a las propiedades cataliticas de estos materiales, los resultados obtenidos a
200°C indican que son activos y relativamente selectivos para la oxidacion selectiva de
sulfuro de hidrogeno a azufre.

La actividad catalitica se debe principalmente a la presencia del vanadio. Esto se debe a
que el potencial de reduccion del par V3*/V#" es de -0,998 V, mientras que, el potencial
de reduccion del par W /W>* es de -0,029 V. Por lo tanto, el centro activo parece ser el
vanadio y en concreto las especies V¥, que como se ha observado por XPS, es la especie
mayoritaria en la superficie de los materiales. Pero la presencia de volframio y de fosforo
podria controlar las caracteristicas acidas de estos materiales [57].

En cuanto a la actividad catalitica de los bronces de volframio, los catalizadores menos
activos son los preparados a partir de heteropolivolframatos lacunarios de tipo Keggin de
la serie C. La presencia de Cu y Mn en la estructura afecta de forma negativa a la actividad
catalitica y, ademas, lleva a fuerte desactivaciones del material por envenenamiento de
especies de azufre. Mientras que, la presencia de Co genera una alta selectividad a azufre.
Por otro lado, los catalizadores de la serie A y la serie B, presentan actividades cataliticas
similares, pero enormes diferencias en cuanto a selectividad.

En los catalizadores preparados a partir de heteropolivolframatos de tipo Keggin (serie
A), la incorporacion de Na y NHs en el material de sintesis favorece una pequeia
disminucién de su actividad. Esto podria deberse a un descenso de la acidez del material
(para el catalizador con sodio) o una mayor reduccion del material (en el catalizador con
amonio). En cambio, la incorporacion de Na y NHy al material parece mejorar algo la
selectividad a azufre elemental (sobre todo, en los materiales con grupos NH4" presentes
en la estructura de bronce). Por otra parte, los catalizadores preparados a partir de
heteropolivolframatos lacunarios tipo Keggin (serie B), presentan una misma tendencia

en su comportamiento catalitico. Tienen una actividad catalitica similar a los materiales
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de la serie A, pero presentan una ligera mejoria en la selectividad azufre. Siendo el
catalizador B3-A-5 altamente activo, con una selectividad a la formacion de azufre

elemental del 100 %.
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